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Prefacio 


Para o professor 

Filosofia 

Nla evolupao deste livro, determinados objetivos guiaram nossos esforpos, 

O primeiro objetivo esta reladonado ao fa to de que um livro deve mostrar aos estudantes a importancia da 
quimica em suas principals areas de estudo, bem como cm sen cotidiano. Achamos que os estudantes fleam mais 
entusiasmados em a p render quimica quando veem a importancia da disci plina em sous prop nos objetivos e fine¬ 
nesses. Com isso em mente, incluimos aplicapdes interessantes e signifirativas da quimica. Ao mesmo tempo, o li¬ 
vro fornece a base da quimica modema que os estudantes precisam para atender aos seus interesses profissionais 
e, quando for ocaso, se preparar para cursos de quimica mais avanpados. 

O segundo objetivo: queremos que os estudantes vejam nao apenas que a quimica fornece a base para muito do 
queacontece no nrundo, mas tambem queela e uma ciencia vital, em comtfnuo desenvolvimento. Assim, mantive- 
mos o livro atuaiizado em termos de novos conceitos e aplicanoes e tentamos transmitir o entusiasmo da area. 

O terceiro objetivo esta ligado ao fa to de que sen times que, se o livro tem como meta apoiar efeti vamente o pro¬ 
fessor, ele deve ser dirigido aos estudantes. Assim, procuramos manter o texto claro e interessante, bastante i I us- 
trade. Alem disso, fornece mos inumeros elementos de auxflio para os estudantes, entre eles describees de 
estrategias de resolupao de problemas cuidadosamente alocadas, Em con junto, temos mais de cem a nos de expe- 
ricncia como professores. Esperantos que isso esteja evidente na escolha dos exemplos. 

Organizapao 

Nfesta edipao, os primeiros cinco capitulos oferecem uma visao bastante macroscbpica e fenomenologica da 
quimica. Os conceitos basicos abordados — como nomenclatura, estequiometria e termoquimica — forneccm os 
fundamentos necessaries para muitos experimental de laboratdrio normalmente realizados em quimica geraL 
Achamos que uma introdupao antecipada da termoquimica e impnrtante porque muitos entendimentos dos pro¬ 
cesses qufmicos sao baseados nas considerupdes de variapao de energia. A termoquimica tambem e relevante 
quando abordamos as entalpias de ligap&o. 

Os quatro capitulos seguintes (capftulos 6 a 9) tratam de estrutura eletronica e ligapao. O fioco muda, entao, 
para o proximo nivel de organizapao da materia: estados da materia (capftulos 10 e 11) e solupoes (Capitulo 13). 
Esta parte tambem possui um capitulo de aplicapdes na quimica dos materials modemos (Capitulo 12), que se ba- 
seia no entendimento dos estudantes sabre ligapao quimica e interapdes intermoleculares. 

Os sete capitulos seguintes examinam os fa tores que determinant a veloddade e a extensao das reapoes quimi- 
cas: cinetica (Capitulo 14), cquilfbrios (capitulos 15 a 17), termodinamka (Capitulo 19) e eletroqufmica (Capitulo 
20). Nesta parte tambem esta incluso um capitulo sobre quimica ambiental (Capitulo 18), no qual os conceitos de- 
senvolvidos nos capitulos anteriores sao aplicados em um debate sobre a atmosfera e a hidrosfera. 

Apos uma discussao sobre quimica nuclear (Capitulo 21), veem os quatro capitulos finals, que examinam a 
quimica dos nao-metais, a quimica dos meta is, a quimica organica e a bioqiumica (capitulos 22 a 25). Estes capitu¬ 
los estao desen volvidos de maneira paralela e podem ser abordados em qualquer ordem, 

Nossa sequencia de capitulos segue uma organizapao de certa maneira padrao, massabemos que nem todos os 
professores enstnam os topicos exatamente na ordem em que escolhemos. Assim, asseguramos que os professores 
possum fazer variapocs na sequencia de ensino sem prejmzo da compreensao dos estudantes. Em particular, mui¬ 
tos professores preferem abordar gases (Capitulo 10) apos estequiometria ou termoquimica, em vez de juntamente 
com estados da materia. O capitulo sobre gases foi escrito de modoa permitir essa variapao sent interruppao no flu- 
xo do material. E possivel tambem discutir o balanceamento de equapdes redox (sepdes 20.1 e 20.2) antecipada- 
mente, apos a introdupao das reapoes redox na Sepao 4.4. Ha ainda professores que preferem abordar quimica 
organica (Capitulo 25) logo apos ligapdes {Capitulo 9); com exteplo da estereoqufmica, introduzida na Sepao 24.3, 
essa mudanpa tambem nao acarreta nenhum problems. 
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Tentamos sempre iniciar os estudantes na quimica organica e na quimica inorganica descritivas integrando 
exempJos por todoo livro. Voce encontrara exemplos pertinentes e relevantes da quimica 'real' em todos os capitu- 
los, como meio de i lustra r os princfpios e as aplka^oes. Atguns capitulos, natural men tt% abordam de maneira mais 
direta as propriedades dos elementos e seus compostos, em especial os capitulos 4,7, 12, 18 e 22 a 25. Incorporamos 
tambem quimica organica e quimica inorganica descritivas nos exercfdos de final de capitulo. 


Mudan^as nesta edifao 

Nosso principal objetivo na nona edigao foi reformat uni livro ja forte e, ao mesrno tempo, manter seu estilo efi- 
ciente. Os pontos fortes tradidonais de Quimica: a ciencm central induem darcza, exatidao e aceita^ao dentificas, 
exercicios de final de capitulo relevantes e consistency no mvel de abrangencia. Ao fazer as mudanqas desta edi- 
<; jo, levamos em considera<;ao os comen tar ios recebidos de professores e estudantes que utilizaram a edi?ao ante¬ 
rior. Os estudantes gostam da linguagem acessfvel do livro, e preservamos esse estilo na nona edi^ao. As se^oes 
que paredam mais dtficeis para eles foram, em mu it os casos, reescritas e intensificadas com melhores ilustragdes. 
Para tomar o livro mais fad! de ser usado pelos estudantes, buscamos uma diagrama^aoainda mais aberta e limpa. 

Tambem continuamos a intensificar as ilustra^oes a fim de transm ifir melhor a beleza c os conceitos da quimica 
para os estudantes, O maior uso de ilustra^oes moleculares geradas em computador fornece aos estudantes uma 
no^ao mais aprofundada da arquitetura molecular por meio de representatives de esfera e palito e de preenchi- 
mento de espaijo das moleculas. Alem disso, adidonamos mapas de distribute de cargas em casos selecionados, 
nos quais acreditamos que eles possam contribuir para o entendimento dos estudantes. Continuamos ainda a dar 
enfase as representatives tridimensionais nas nossas ilustra<j6es. Nosso objetivo permanece sen do o uso de cores e 
fotos para enfatizar pontos importantes, focar a aten^ao do aluno e dar ao livro uma aparencia despojada e canvi- 
dativa. 

Enfatizamos o aprendizado orientado aoconceito por todoo livro. Uma nova caracteristica presente nesta edi^ao 
e a se^ao "O que esta por vir" na abertura de cada capitulo. Essa se^ao oferece aos estudantes uma breve visao das 
principals ideias e relates que o capitulo abordara. Esperantos que, com isso, os estudantes iniciem o estudo dos ca¬ 
pitulos com mais confian^a, por terem uma no^ao da dire^ao que seus estudos tomarao. Os cl os de concetto () 
continuam a fomecer refer&icias cruzadas, facets de serem visualizadas, para materials pertinentes abordados an- 
teriormente. A se<;ao "Estrategias na quimica", queajuda os estudantes na resolu^ao de problemas e os faz 'pensar 
como quimicos', permanece como uma importante caracteristica. Adidonamos mais questoes conceituais aos 
exercicios de final de capitulo. Os exercicios cumu la fives, que dao aos estudantes a oportunidade de resolver pro¬ 
blemas mais desafiadores, integrando os conceitos do capitulo com os tratados em capitulos anteriores, tambem 
cresceram em niimero. 

O livro esta bastante atualizado, References a acontecimentos recentes ajudam os estudantes a relacionar seus 
estudos de quimica com suas experiendas de vida cotidianas. Novosensaios nasbem recebidas se^oes "A quimica 
no trabalho" e "A quimica e a vida" enfatizam os acontecimentos mufidiais, as descobertas cientificas e os avanqos 
medicos que se sucederam desde a publicac; ao da oitava edi<;ao. Mantivemos nosso foco nos aspectos positivos da 
quimica, sem deixar de lado os problemas que podem surgir em urn numdo tecnologico em crescimento. Nosso 
objetivo e ajudar os estudantes a compreender a perspectiva do mundo real da quimica e o modo como a quimica 
afeta sua vida. 


Voce tambem vera que: 

# Revisamos os exercicios de final de capitulo, com foco especial nos exercicios cuja numeraqaoesta em preto. 

* Conduzimos a estrategia de resolu^ao de problemas em etapas — Analise, Planejamen lo, Resolugao e Con¬ 
ference — na maioria dos exercicios 'Como fazer' do livro, a fim de fomecermos um guia adicional na reso- 
lu^ao de problemas. 

• Adidonamos estrategias de resolut^ao de problemas em 'Como fazer' selerionados, que real^am os calculus 
matemSticos para ensinar aos estudantes como realiza-los melhor, 

* Revimos e revisamos todos os capftulos com base nas sugestoes de revisores e usuarios. Por exemplo: 

— Adicionamos uma breve introdufEo a quimica organica no Capitulo 2. 

- Melhoramos a apresentagao da primeira lei da termedinamica no Capitulo 5, 

- Expandintos a abordagem de supercondutividade no Capitulo 12, 

- Revisamos o tratamento introdutorio de equilibrio, eliminando a distin^ao artificial entre constantes de 
equilibrio nos gases e na fuse aquosa. 

- Melhoramos o tratamento de compostos de coordena^ao no Capitulo 24. 
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Para o estudante 


A nona edigao de Quimica: a ciencia central foi escrita para inicia-lo na qufmica modern a. Nesses muitos anos 
que praticamos a quimica, descobrimos queela e uni desafio intelectual estimulante e uma porgao extra ordmaria- 
mente rica e variada de nossa heranga cultural. Esperamos que, a medida que avarice em sens estudos, voce com¬ 
part i I he conosco desse entiisiasmo. Esperamos tambem que voce perceba a import and a da qufmica no seu 
dia-a-dia. Como autores, somos verdndeiramente encarregados per seu professor a ajuda-lo a aprender qufmica. 
Com base nos coment^rios dosestudantes e dos protessores que usaram este livro oasedigdes anteriores, acredita¬ 
mos que fizemos um bom trabalho. Naturalmente, esperamos que o livro continue a evoluir em suas edigoes futu- 
ras. Convidamos voce a escrever para nos, nos dizendoo que acha do livro, de forma que saibamos onde podemos 
contribuir mais. Gostariamos de saber tambem de quaisquer pantos fracas, de modo que possamos melhorar a in- 
da mais o livro em edigdes subsequentes. Nossos enderegos sao fomecidos no final do prefacio. 

Conselhos para aprender e estudar qufmica 

Aprender qufmica exige tanto a assimilagao de muitos conceitos novos quanto o desenvolvimento de habilida- 
desanalitkas. Neste livro, fomecemos a voce numerosas ferramentas para ajuda-lo a ter sucessoem ambos os cases. 

A medida que prosseguir em seu curso de quimica, voce deve desenvolver bores habitos de estudo para aju¬ 
da-lo no processo de aprendizado. Oferecemos as dicas a seguir para que tenha sucesso cm seu estudo em quimica: 

Nao fique para trds! No seu curso de quimica, novos topicos serao baseados em materials ja apresentados. Se 
voce nao se mantiver em dia com a leitura e a resolugao de problemas, achara muito maisdihcil acompanharas au¬ 
las e as abordagens dos topicos atuais. Simplesmente se preparar na vespera das provas tern se mostrado uma ma- 
neira ineficiente para estudar quaiquer assunto, inclusive qufmica. 

Foque sett estudo! A quantidade de informagdes que voce vai receber em seu curso de qufmica pode pareter al¬ 
go mas vezes excessive. E essencial reconhecer os conceitos e as habil idades particularmente importantes. Ouga 
atentamente as orientagdes e as enfases fomeetdas pelos sens protessores* Presto atengao as habil idades reforgadas 
nos Como fazer'. Observe as sentengas em italico no decorrer do livro e estudeos conceitos apresentados no resu¬ 
mo dos capftuloe. 

Man tenha boas twins de aula . Suas notas de aula Ihe fomecerao registros claros e concisos do que seu professor 
considera importante. Use suas notas de aula em conjunto com este livro — essa ea melhor maneira de determinar 
qual material estudar, 

Leia rapidamente os topicos do livro antes de vies screw disatfidos em aula. Ler um tdpico antes da aula tornara mais 
fad l para voce tomar boas notas. Primeiro, leia a introdugao e o resumo. Em seguida, leia rapidamente todo o capf- 
tulo, pulando os 'Como fazer' e as segoes suplementares. Preste atengao no titulo das segoes e subsegoes, que dao a 
voce uma ideia do objetivo dos topicos. Tente evitar pensar que voce deve aprender e entender de Lima ve/_ so. 

Depots da aula t leia cuidadosamente os topicos disatthios. Voce provavelmente preeisara ler o material determinado 
mais de uma vez para domina-io. A medida que voce for lendoesse material, preste atengao nos conceitos apresen¬ 
tados enas aplicagoes desses conceitos nos exercicios 'Como fazer'. Assim que achar que en tend eu o Como fazer', 
resolva o exerdcio 'Pratique' que o acompanha. No decorrer do livro, voce encontrara exercicios 'Como fazer espe¬ 
cial'* Esses exercicios sao desen volvidos para ajuda-lo a ver tomo os conceitos e os me tod os apren didos nos capftu- 
los an tenures podem ser uni dos a materials recentemente aprend idos. 

A premia a Ihiguagem da quimica. Ao estudar quimica, voce encontrara muitas pa lavras novas. E importante 
prestar atengao nessas palavras e saber seu significado ou a entidade a qua I elas se referem. Saber identificar subs- 
tantias qufmicas a partir de seu name e uma habilidade importante, que pode ajuda-lo a nao cometer erros nas 
provas. 

Esforce-sc em todos os exercicios de final de capita io. Resolver os exercicios selecionados por seu professor oferece a 
pratica necessaria para relembrar e usar as ideias essenciais do capitulo. Voce nao pode aprender simplesmente 
pela observagao — deve ser um participante. Se ficar enroscadoem um exerdcio, procure a ajuda deseu professor, 
de seu monitor ou de um outro estudante. Gastar mais de 20 minutos em um linico exerdcio raramente e eficiente, 
a menos que voce saiba que ele e de fa to desafiador* 

Fagx tt so do site. Algumas coisas sao mais facets de aprender pela descoberta, ao passo que outras sao mais bem 
demons trad as em tres dimensoes. Use o Companion Website deste livro e passe boa parte de seu tempo em conta¬ 
in com a quimica. 

Em resumo, e preciso trabalhar duro, estudar de maneira eficiente e usar as ferramentas disponiveis para voce, 
entre elas este livro. Queremos ajuda-lo a aprender mais sobreo mundo da qufmica e a compreender por que ela e 
a ciencia central. 
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Materials adicionais 


No Companion Website deste livro (www.prerthalLcom/brown _br), professores e estudantes tern acesso a di- 
versos materiais adidonais que facilitam tanto a exposiqao das aulas como c> processo de aprendizado- 

Para os professores 

* Manual de soluqoes em ingles. 

* Transparencias em PowerPoint, 

As transparencies e o manual de soluqdes Stio protegidos por senha. Para ter acesso a eles, o professor que ado- 
ta o livro deve entrar em contato com sen representante i-earson ou enviar um e-mail para universitarios@pearso- 
ned.com. 


Para os estudantes 


* Hxerckios autocorrigiveis. 

* Inumeros exercfcios em ingles, divididospor capitulas para facilitar o aprendizado. 


* Diversos recursos visu a is, que incluem 
culas. 


Himes, modelos 3D, ativ idades, anima^des e visualizagao de mole- 


* Todos os apendkes referenciados no livro, bem como um giossario e as respostas dos exercfcios selecionados 
do livro-texto. 
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Capitulo 




materia e medidas 


\f OCe ja im a - par que a gelo derrete e a agua evapora? Por que 

as folhas das nrvorcs mud am de cor no outono on coma uma baton a gera eletri- 
cidade? Por que os alimentos lev am mats tempo para deteriorar-se quando sao 
mantidos refrigerados ou como nosso organismo usa os alimentos para man ter 
a vida? A quimica fornece respostas para essas e outras incontaveis perguntas. 

A quimica e o estudo das propriedades do® materials e das mudanqas so- 
t ridas porestes, Urn dos prazeres de aprender quimica e ver como os prindpi- 
os quimicos estao presentes em todos os aspectos de nossas vidas, desde 
atividades cotidianas, como acertder nm fosforo, ate as mais complexas, como 
o desenvolvimento de novas medicamentos para a cura do cancer. Voce esta 
apenas come^ando a viagem de aprender quimica. De certo modo, este livro 
sera seu guia. Durante todo o curso, esperamos que voce ache este livro tan to 
agradavel como educacional. A medida que voce estudar, ten ha em mente que 
os principles e conceitos quimicos aprendidos sao ferramentas para ajuda-lo a 
en tender melhor o mundo ao seu red or, e nao fins em si mesmos. Esse primei- 
rocapitulo prepara a base para nossos estudos fomecendo uma visao geral da 
quimica e trata de alguns conceitos fundamentals sob re materia e medidas 
cientificas. A lista ao lado, intitulada "O que esta por vir", apresenta urn resu¬ 
mo de alguns pontos que serao abordados neste capitulo. 


1.1 O estudo da qufmica 

Antes de viajar para uma cidade desconhecida, voce deve dar uma olhada 
no mapa para obter alguma ncxjao de dirt\ao. A quimica tambem pode set 
desconhecida para voce, portantu e util obter uma noqao geral do que o espera 
pela frente antes de embarcar em sua viagem. Na realidade, voce deve ate se 
perguntarpor que esta fazendoesta viagem. 

A perspectfva molecular da quimica 

A quimica envoi ve o estudo das propriedades e do com portamento da ma¬ 
teria. Materia e o material fisicu do uni verso; e tudo que tern massa eocupa es- 
pa^o. Este livro, seu corpo, as roupas que voce esta usando e o ar que voce 
respira sao todos exempt os de materia. Nem todas as formas de materia sao 
tao comuns ou tao familiares, mas inumeros experiments tem mostrado que 
uma variedade enorme de materia em nosso planeta origin a-sc 1 de combina- 
qoes de aproximadamente apenas cem substancias basicas ou elementares 


► O que esta por vir < 

* Comet; Limos nossos estudos tor- 
necendo uma breve perspective 
do que trata a quimica e por que 
estudar quimica. 

* Depois examinaremos algumas 
maneiras fundamentals de das- 
sifiear os materials, caractcri- 
zando-os como *ub$tfintia$ pura$ 
ou misturas e observando que 
existem does tipos fundamentals 
de substancias puras' element os e 
compvstos, 

* En tao .1 bo r d a rem os a Igu ns t i pos 
iiferentes de dassifica^ao ou 
propried&de que usamos para ea~ 
racterizar, identificar c separar 
substancias. 

* M u i tas propried a des ba se i am-st¬ 
em medidas quantitative, en- 
volvendo tanto numeros como 
unidades, 

* As unidades de medidas usadas 
por tod a ciencia sao as dosistenw 
imtrfco, um si sterna decimal de 
medidas. 

* As incertezas inerentes a tod a 
medida do grandeza e aquelas 
obtidas de leu Jos envoi vendo 
medidas de grandeza sao e*- 
pressas pdo numero de digitos 
significati vos ou ilJgari'tnios s/g- 
nificativos usados para relatar o 
numero. 

* Tanto unidades como numeros 
sao considerados para o talcu- 
lo, e obter as unidades corretas 
para esse resultado e uma tna- 
neira imp or Lin te de conferir se 
o calculo csIl! correto. 
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chamadas elementos. An longo deste texto, buscaremos relacionar as propriedades da materia com a composi^ao, 
isto e, aos elementos especificos que ela contem. 

A quimica tambem propordona uma base para a compreensao das propriedades da materia em termos de ato¬ 
mos, quesao suas particulas infinitamente pequenas, Cada elementoe compos to de um unico tipode atomo, Vere- 
mos que as propriedades da materia reladnnam-se nan apenas aos tipos de atomos que ela con tern (composigio), 
mas tambem aos arranjos desses atomos (ettnitum). 

Os atomos podem se combinar para tnrmar moleculas nas qua is dois ou mais atomos estao ligadns de forma 
espedfica. No decorrer deste livro voce vera moleculas representadas por esferas coloridas para demonstrar como 
sous atomos componentes conectam-se entre si (Figura 1.1). A cor simplesmente propordona um meio convenien- 
te de se distinguir os atomos de diferentes elementos. As moleculas de etanol e etilenoglicol representadas na Fi- 
gura 1.1, diferem de alguma maneira na composite, O etanol con tern uma esfera vermelha, a qua! representa Lim 
atomo de oxigenio, enquanto o etilenoglicol contem duas esferas vermelhas. 

Mesmo diferen^as aparentemente insignificantes na composite ou na estrutura das moleculas podem causar 

diferen^as profundas em suas propriedades. O etanol, tambem chamado de alcool de cereais, e o alcool presente 

em bebidascomo cerveja e vinho, O etilenoglicol, por outro lado, e um Ifquido 

viscoso usadocomo aditivo automotive anticongelante. As propriedades des- 1 MODELOS I D 

sas duas substancias diferem em varies aspectos, mcluindo as temperaturas tP"l Dioxido de 

, . , * 1 . - \ / carbono, ttanoL Etilenoqhcol, 

nas quais elas con gel am e evaporam, Um dos desanos dos quimicos e alterar Aspirina 

as moleculas de maneira controlada, criando nov as substancias com proprie¬ 
dades diferentes. 

Toda mudan^a no mundo observavel — de agua ferven te a t roc as que ocorrem a medida que nossos organis- 
mos combatem as viroses invasoras — tern sua base no mundo nao observavel dos atomos e moleculas. Assim, a 
medida que prosseguirmos com nosso estudo sob re quimica, perceberemos que es tamos pensando em dois uni- 
versos: o universo macroscopko de objetos de tamanho normal (macro - grande) e o uni verso submicroscop ico dos 
atomos., Realizamos nossas observances no universo macroscopico com nossa percep<;ao ootidiana — no laboratorio 
e ao nosso redor. Entretanto, para entender esse universo devemos visuallzar como os atomos se comportam. 

Por que estudar quimica? 

A quimica fornece explicates importarxtes sobre nosso mundo e como ele funciona. E uma ciencia extrema- 
mente pratica que tern grande impacto no dia-a-dia. De fa to, a quimica encontra-se proxima do cerne de varies 
Probletnas que preocupam a todos: melhoria no tratamento da saude, conservaqSo dos recursos naturais, prote^ao 
do meio ambiente e suprimento de nossas necessidades diarias de alimentos, vestuario e moradia. Usando a qui¬ 
mica, descobrimos medicamentos que melhoram a saude e prolongam vidas. Aumentamos a produ^ao de 
alimentos por meio do desenvolvimento de fertilizantes e pesticidas* Crtamos plasticos e outros materials que sao 
usados em todas as areas. Infelizmonte, alguns produtos quimicos apresentam grande potencial de causar dano a 



(a) Oxigenio 



(d) Etanol 


(b) Agua 



(c) Didxido de carbono (e) Etilenoglicol (f) Aspirina 

Figure 1,1 Modelos moleculares. As esferas brancas, pretas e vermelhas representam, respeetkamente, os atomos de 
hidrogenio, carbono e oxigento. 
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saude an ao meio ambiente. Nosso rnaior interesse como cidadaos e consumidores consrientes e en tender os pro- 
fundos efeitos, tan to positivos quanto negatives, que um prod u to quimico pode provocar e chegar a um consenso 
sobre sua utiliza^Io. 

Entretanto, rnuitos de voces estao estudando quimica nao apenas para satisfazer curiosidades ou tomar-se 
consumidores on cidadaos mais informados, mas porque e uma parte indispensavel da grade curricular. O curso 
pode ser biologia, engenharia, agronomia, geologia ou qualquer outro. For que tantos temas diferentes content um 
vinculo indispensavel com a quimica ? A resposta equea quimica, dev idea sua propria natureza, e a dene in central. 
Nossas intera^oes com o mundo material levantam questdes basicas sobre os materials ao nosso redor, Quais as 
suascomposi<;6es e propriedades? Comoeles interagem conosco e com o ambiente? Como, por que e quando eles 
sofrem mudan^as? Essas questdes sao importantes quer o material seja parte de chips de alta tecnologia de um 
computador, um pigmento antigo usado por um pintor renascentista ou o DNA que transmite informa^oes geneti- 
cas em nossos organismos (Figura 1.2). A quimica fomece respostas para essas e outras incontaveis perguntas. 

Estudando quimica, voce aprendera a usar a linguagemeosconceitos que se tem desenvolvido para descrever 
e melhorar oentendimento da materia* A linguagem da quimica e uma linguagem cientifica universal, largamente 
utilizada em outras disciplinas* Alem disso, o entendimento do comportamento de atomos e moleculas fomece 
uma larga com preen sao de outras areas da ciencia moderna, tecnologia e engenharia. For essa razao, a quimica pro 
vavelmente ter a importante pa pel no sou futuro. Voce estara mais bem preparado se ampliar sen entendimento dos 
principios quimicos, e e nosso objetivo ajuda-lo a alcan^ar isso. 


1.2 Classificagoes da materia 


Vamos corner nosso estudo da quimica examinando algumas formas fundamentals de classificar e descrever 
a materia. As materias podem ser dassificadas deduas maneiras principals: de acordo com seu estado ftsico (como 
gas, lfquldo ou solido) e de acordo com sua composite (como elemento, composto ou mistura). 

Estados da materia 

Uma amostra de materia pode ser um gas, um Hquido ou um solido. Essas tres formas de materia sao chama- 
das de estados da materia, os quais diferem em algumas de suas propriedades observaveis mais simples. Um gas 
(tambem conhecido como vapor) nao tem volume nem forma definida; mais especificamente assume o volume e a 
forma do recipiente que o con tem. Um gas pode ser com prim id o, para ocupar um volume menor, ou expand [do, 
para ocupar um volume maior. Um Hquido tem um volume definido, independentemente do recipiente que o 
con tem, mas nao tem uma forma definida; assume a forma da parte do recipiente que ele ocupa. Um solido tem 
tanto forma quanto volume definidos; e rigido. Nem os liquid os nem os solidos podem ser comprimidos a qual¬ 
quer escala apreciaveL 

As propriedades dos estados podem ser entendidas em nivel molecular (Figura 1.4), Em um gas, as moleculas 
estao muito distantes umas das outras e movem-se com velocidades muito al- 
tas, colidindo repetidamente entre si e contra as paredes do recipiente, Em u m 
Hquido, as moleculas estao mais empacotadas, mas ainda se movem rapida- 
mente, permitindo-lhes desviar-se umas das outras; assim, liquidos vertem-se 
facilmente. Em um solido, as moleculas estao presas entre si, geralmente com 
arranjos definidos, nos quais elas podem apenas oseilar superficialmente em suas posi^oes tixas. Portanto, solidos 
tem formas rfgidas. 


Figura 1 .2 (a) Visao de um chip 
de computador no microscopic, 
(b) Pintura renascentista, A virgem 
que !e t de Vittore Carpaccio 
(1472-1526). (c) Um filamento 
longo de DNA que escapou de 
uma celula danificada de certa 
bacteria. 


(a) (b) 



A 


anima<~aq 

Fases da materia 


(c) 
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Quimica: a ciencia central 


Substancias puras 

A maioria das formas de materia que encontramos — par exemplo, o ar que respiramos (um gas), a gasqlina 
para carros {um lfquido) e as cal^adas por onde caminhamos {um solido) — nao sao quimtcamenle puras, Entre- 
tanto, podemos decompor OU separar esses tipos de materia em substancias puras diferentes. Uma substancia 
pura {t v m geral, chamada simples men te de sutefrtfida) e a materia que tem propriedades distintas e uma composh 
c^ao que nao varia de amostra para amostra. Agua e sal de cozinha comum (cloreto de sodio), componentes basicos 
da agua do mar, sao exemplos de substancias puras. 

A quimica no trabalho A quimica e a industria quimica 

A maioria daspessoas estk acostumada com produtos quimi- 
eos domesticos como us mostrados na Figura 1.3, mas puucus 
percebem o £ a man ho e a importancia da industria quimica. As 
vend as mundiais de produtos quimicos e simi lares produzidos 
nos Estados Unidos total! zam mais de 401) bilboes de dblares 
anualmente. A industria quimica emprega mais de 10% de todos 
os dentislas e engenhetros e e um important^ eontribuinte da 
eco i \om i a nor fe-a me ri ca n a. 

Quantidades enomies de produtos quimicos sao produzidas a 
cada ano e servem como materia-prima para uma variedade de 
usos, incluindoa fabricate de produtos metalicos, plasticos, ter- 
t i I i za ntes, med ica mentos, combustive i s, tinta s, a des i vos, pestiri - 
das, fibras sinteticas, chips para microprocessadores e uma 
infinidade de outros produtos. A Tabela 1.1 relaciona os dez prcv- 
dutos quimicos mais fabricados nos Estados Unidos. Abordare- 
mos muitas dessas substancias e sua utiliza^ao a medida que 
progredirmos no curso. 

As pessoas formadas em quimica ocupam uma variedade de 
cargos na industria, no govern© e nas univorsidades. As que 
trabalham na industria quimica tem cargos de quimicos laborato 
riais, realizandu experimentos para desertvolver novos produtos 
(pesquisa e desenvolvimento), analisando materials {control© de 
qualidade) ou auxiliando os consumidores no uso de produtos 
(vendas e services). Outras, com mais experience ou treinamen- 
to, podem trabalhar como gerentes ou diretores de oompanhia. 

Existem tambem carreiras alternatives para as qua is um cursode 
quimica pode prepara-la, como para o magisterio, a modicina, a 
pesquisa bioquimica, a ciencia da informa^O, o trabalho com meio 

ambiente, as vendas tecnicas on o trabalho em agendas govern amen tais de fiscaliza^ao e leis de patentes. 


TABELA 1.1 

Os dez produtos quimicos mais fabricados peia industria quimica em 2000 1 

Classitica^ao 

Produto quimico 

Formula 

Produ^ao em 20G0 
(bilhoes de libras) 

Principals usos finals 

1 

Acido sulfur ieo 

h 2 so 4 

87 

Fertilizantes, fabrica^ao de produtos 
quimicos 

2 

Nitrogen io 

n 2 

81 

Fertiiizantes 

3 

Oxigenio 

o. 

55 

Ac^o, sold age m 

4 

Etileno 

c,h 4 

55 

Plasticos* anticonge Ian ties 

5 

Cal 

C.iO 

44 

Papel, rimento, ago 

6 

Amdnia 

NHj 

36 

Fertilizantes 

7 

Propileno 

C,H, 

32 

Plasticos 

8 

jt- 

Acido foeforico 

HA 

26 

FertUizantes 

9 

Cloro 

Cl, 

26 

Alvejnntes, plasticos, purifica^ao de 
agua 

10 

Hidroxido de sodio 

NtiOl I 

24 

Produ^ao de alummio, sabao 


A maioria dos dados e da Chvmiail unit Engineering Neu% 25 jure 2001, pp. 45, 4k 



Figure 1.3 Muitos produtos de uso domestic©, 
comerdalizados nos supermertados, tem 
composites quimicas muito comuns. 
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Solid o 



Liquido 



Gas 


Figura 1,4 Os tres estados ffsicos 
da agua sao vapor de agua, agua 
Ifquida e gdo. Nesta foto vemos os 
estados liquido e solido da cigua, 
Nao podemos ver o vapor de agua. 
O que vemos quando olhamos para 
a fumaga ou par a as nuvens sao 
gotas minusculas de agua Ifquida 
dispersas na atmosfera. A visao 
molecular mostra que as moleculas 
no estado solido sao arranjadas de 
maneira mais ordenada do que no 
estado liquido. As molecuias no gas 
estao muito mais separadas do que 
no Ifquido ou no solido. 


Todas as substancias sao elementos ou compostos, Os elementos nao podem ser decomposes em substancias 
mais simples. Em nfvel molecular, cada elemento e cornposto de somente um tipo de atomo [Figura 1.5 (a e b)]. 
Compostos sao constituidos de dois ou mais elementos, logo eles content dois ou mais tipos de atomos [Figura L5 
(c)]. A agua, por exempto, e um cornposto const it uldo de dois elementos, hidrogenio e oxigenio. A Figura 1.5 (d) 
mostra certa mistura de substancias* Misturas sao combinagoes de duas ou mais substancias rvas quais cada uma 
mantem sua propria identidade quimica. 

Elementos 

Na atualidade, existem 114 elementos conheddos* A abundancia desses elementos varia bastante, como mos- 
trado na Figura 1.6. Por exemplo, apenas cinco elementos respondem por mais de 90% da crosta terrestre: oxige- 
nio, silicic, aluminio, ferro e calcic. Em contrapartida, apenas tres elementos (oxigenio, carbono e hidrogenio) 
respondem por mais de 90% da massa do corpo h urn a no, 



(a) Atomos de um (b) Moleculas de um 

elemento elemento 


(c) Moleculas de um 
cornposto 


(d) Mistura de elementos 
e um cornposto 





Figura 1.5 Cada elemento contem um unico tipo de atomo. Os elementos podem ser constituidos de atomos individuals, como 
em (a), ou moleculas, como em (b). Os compostos contem dois ou mais atomos diferentes unidos quimicamente, como em (c), 
Uma mistura contem unidades individuals de tomponentes, mostrado em (d) tanto como atomos quanto como moleculas. 
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Qtilmica: .1 ciencia central 


Figura 1.6 Gs eiementos em 
porcentagem de massa na (a) 
crosta terrestre {incluindo oceanos 
e atmosfera) e (b) no corpo 
humano. 


Afummio 

Ferro 7 Outros 

4,7% '| 9,2% 

Calcio . x I 

3,47q ^ 


< 


* 


Oxigenio 

49J5% 


Sificio 

25,7% 


1 






igenio 

65% 


Outros 
7% 

I iidrogenio 
10 % 


/ 


Carbone? 
18% 


Crosta terrestre 


(a) 


Corpo humano 
(b) 


TABELA 1,2 Alguns eiementos comuns e seus simbolos 


Carbono 


Alummio 

A1 

Cob re 

Cu {de cuprum) 

Fluor 

F 

Birio 

Ba 

Ferro 

Fe 

Hidrogenio 

H 

Calcio 

Ca 

Chuntbo 

Pb (de plumbum) 

lode 

I 

Cloro 

Cl 

Mercurio 

Fig (de hydrargifrunt) 

Nitrogen io 

N 

Helio 

He 

Potass io 

K (de katium) 

Oxigenio 

O 

Magnesio 

Mg 

Prata 

Ag (de argentum) 

Fosforo 

P (de phosphorus) 

Platina 

Pt 

Sddio 

Na (de natrium) 

Enxofre 

S (de sulfur) 

Silicio 

Si 

Estanho 

Sn (de stannum) 


Alguns dos eiementos mais comuns estio relacionados na Tabela 1.2, com as abreviaturas qufmicas— uu sim- 
bolos quimicos — usadas para simboliziidos. Tod os os eiementos qufmicos conheddos e sens simbolos estao rela- 
cionados noencarte deste livro. A tabela na qual O sinibolo qufmico para cad a demento esta dentrode um cubfculo 
6 chamada de tabela periodica. Na tabela periodica os eiementos sao organizadosem colunas verticals de forma que 
eiementos intimamenterelacionados sao agrupados. Descrcvemosessa important^ ferramenta com mais dotal hes 
na Seqao 2.5. 

O sfmbolo decada elementsconsiste de uma on duas letras, com a primeira maiuscula. Esses simbolos sao ge- 
ralmente derivados do name do demento em latim* Voce precisarn saber esses simbolos e aprender outros a medi- 
da que se deparar com eles no livro. 

Compostos 

A maioria dos eiementos pode interagir com outros eiementos para form a r 
compostos. O gas hidrogenio, por exemplo, incendeia-se em presen^a do gas 
oxigenio para formar agua* Reciprocamente, a agua pode se decompor nos eie¬ 
mentos que a compdem com passagem de uma corrente eletrica, como mostra¬ 
de na Figura 1*7. A agua pura, independentemente de sua origem, consiste de 
11% de hidrogenio e 89% de oxigenio por massa. Essa composite mac rose6- 
pica corresponde a composite molecular, que consiste de dois atomos de hidro¬ 
genio combinados com urn de oxigenio. Como visto na Tabela 1.3, as proprieda- 
des da agua nao mantem nenhuma semelhan^a com as dos eiementos que a 
compdem. Hidrogenio, oxigenio e agua sao substandas distintas. 

A observagao de que a composite demen tar de um compos to puroe sem- 
prea mesma econhecidacomo lei da composi^io constantc {ou lei das propor- 
Coes definitivas). Ela foi divulgada primeiro peloqufmico trances Joseph Louis 
Proust (1754-1826) por volta de 1800. Apesar de essa lei ser conhecida ha mais 
de 200 a nos, permanece entre algumas pessoas a cren<;a geral de que exist? uma 
diferen^a bastca entre compostos preparados em laboratories e sens correspond 
dentes encontrados na nature/a. Entretanto, um composto puro tern a mesma 
composi^ao e propriedades independentemente de sua origem. Tanto os qui¬ 
micos como a nature/a tern de usar os mesmos eiementos e trabalhar sob as 
mesmas leis naturals. Quando dois materials diferem na composite e nas propriedades, sab cm os que sao constitul- 
dos de compostos diferentes ou que eles diferem na pure/a. 





Figura 1.7 A agua detompoe-se 
em seus eiementos constituintes, 
hidrogenio e oxigenio, quando 
uma corrente eletrica direta passa 
por ela. O volume de hidrogenio (a 
direita) e duas vezes maior que o 
volume do oxigenio (a esquerda). 
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TA8ELA 1,3 Compara^ao entre agua, hidrogenio e oxigenio 



Agua 

Hidrogenio 

Oxigenio 

Esta do 1 

Liquido 

Gas 

Gas 

Ponto de ebuli^ao normal 

100°C 

-253 °C 

-183 °C 

Densidade 11 

1,00 g/mL 

0,1)84 g/L 

1,33 g/L 

Combustao 

Nao 

Sim 

Nao 



ANIMAf AO 

Eletrolise da agua 


a A temperature ambiente e pressao atmraftrica. {Veja Se^ao 10. 2.1 


Misturas 

A maioria das malarias que encontramos consists de misturas de diferentes suhstartrias. Cada substancia em 
uma mistura mantem sua propria identidade qufmica e, conseqiientem ente, suas proprias propriedades. Enquan- 
to substandas puras tom com posi goes fixas, as composites das misturas pod cm variar. Uma xfcara de cafeadoqa- 
do, por oxomplo, pode con ter pouco ou muito acucar. As substandas que com poem uma mistura (como a^iicare 
agua) sao chamadas componcntes da mistura, 

Algumas misturas, como areia, pedra e madeira, nao tem a mesma composicao, propriedades e aparencia por 
tod a a mistura, Elas sao heterogeneas [Figura 1,8 (a)]* Misturas quo sao uni formes sao homogeneas. O ar e uma mistu¬ 
ra homogene a das substandas gasosas nitrogen So, oxigenio e menores quantidades deoutras substanrias. O nitro- 
genio no ar tom todas as propriedades quo o nitrogenio puro porque tanto a substancia pura quanto a mistura 
contem as mesmas moleculas de nitrogenio. Sal, a^ucar e muitas outras substandas dissolvem-se em agua para 
formar misturas homogeneas [Figura 1.8 (b)]. Flas sao tambem chamadas do solu^oes, A Figura 1.9 resume a das- 
siticagio da materia em element os, compostos e misturas. 



Figura 1.8 (a) Muitos materials 
corrmns, incluindo pedras, sao 
heterogeneos. Esta foto brada de 
perto e de molaquita f um mineral 
de cobre. (b) Misturas 
homogeneas sao chamadas de 
solitudes. Muitas substandas, 
incluindo o solido azul mostrado 
nesta foto (sulfato de cobre}, 
dissolvem-se em agua para formar 
sol u^oes. 



COMO FAZER 1.1 


O 'ouro branco' usado em joias contem dots demontos, ouro e paladio. Duas amostras distintas do ouro branco dife- 
rem em rda£ao as quantidades de ouro e paladio que contem. Ambas ap resent am composigao uni forme. Sem saber 
mais nada sob re us materials, como voce classifies ria o ouro branco? 


Solu^ao Vamos usar o esq noma mostrado na Figura 1.9 a seguir. Uma vez que o material e uniforme, ele e 
homogeneo. Uma vez que sua composi^o varia de uma amostra para a outra, nao pode ser um compos to, 
Contrariamunte, tem de ser uma mistura homogenea. Pode ser dito que ouro e paladio I or mam uma solugao solid a. 


PRATIQUE 

A aspirina e composts de 60,0% de carbon a, 4,5% de hidrogenio e 35,5% de oxigenio por rnassa, in depend entemente 
de sua or [gem.. A aspirins e uma mistura ou um compos to? 

ResposUi: um composto porque sua composi^ao e constants 
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ANIMAfAO 

Clai&tfica^ao da materia 


Materia 


Nao 


£ toda 
uni forme? 


Sim 


Mistu ra 
heterogenea 


I (omogenea 


Nao 1 em Sim 

cumposi^ao 
varidvel? 


Substancia pura 


Mistura 
homogen ca 
(sulu^io} 


Nao fode ser separada Sim 
cm substantial 


mais simples? 


Elements 


Composto 


Figura 1.9 Esquema de classifica<;ao da materia. Em nfvel qufmico, toda materia e 
elasstficada basicamenle como elementos ou compostos. 


1.3 Propriedades da materia 

Toda substantia tem urn conjunto unien de propriedades — earactensticas que nos perm item reconhece-las e 
distingui-las de outras substancias. For exemplo, as propriedades relacionadas na Tabela 1.3 permitem-nos dife- 
renciar entre hidrogenio, oxigcnio e igua. As propriedades da materia podem ser classificadas como fisicas ou quf- 
micas. As propriedades fisicas podem ser medidassem alterara identidade ea composigao das substancias, Essas 
propriedades induem cor, odor, densidade, ponto de fusao, ponto de ebuli^ao e dureza. As propriedades qmmi- 
cas descrevem como tima substancia pode se alterar ou reagir para form a r outras. Uma propriedade qufmica co- 
mum e a capacidade de sofrer combustao, ou seja, de queimar-se na presen^a de oxigenio. 

Algumas propriedades — como temperatura, ponto de fusao e densidade - nao dependent da quantidade de 
amostra analisada Essas propriedades, chamadas propriedades inlensivas, sao particularmente titeis na quimica 
porque muitas podem ser usadas para idcuUfkar substancias. As propriedades extensivas das substancias depen¬ 
dent da quantidade de amostra e incluem medidas de massa e volume. Elas estao relacionadas com quantidade de 
substancia presente. 

Mudan^as fisicas e qmmicas 

L)o mesmo modo que suas propriedades, as mudan^as que as substancias sofrem podem ser classificadas 
como fisicas ou qu{micas. I>urante as mudan^as fisicas uma substancia apresenta altera^ao em sua aparencia ff- 
sica, mas nao em sua composite. A evapora<;ao da agua e uma mudan^a fisica. Quando a agua evapora, ela pas- 
sa do estado liquido para o gasoso, mas e ainda composta de moleculas de agua, como representado 
anteriormente na Figura 1.4. Todas as mudan^as de estado (por exemplo, de liquido para gas ou de liquido para 
sdiido) sao mudangas fisicas. 
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Mistura de hidrogenio v oxigenio 


Agua 


Figura 1.10 Em redoes 
qutmicas, as identidades das 
substancias mudam, Neste caso, 
uma mistura de hidrogenio e 
oxigenio sofre uma mudan^a 
quimlca para formar agua. 


Nas mudan^as quimicas (tambem chamadas de rea^oes qufmicas) uma substSncia e transfermada em uma 
substaneia quimicamente diferente, Quando o hidrogenio queima no ar, por exemplo, sofre uma mudan^a quimi- 
ca porque eombma-sc com oxigenio para formar agua. Uma visao em nivel molecular desse processo esta repre- 
sentada na Figura U10, 

Mudan^as qufmicas podem ser dramatical No relato a seguir, Ira Remsen, autor de um livro popular de quf- 
mica publicado em 1901, descrevcu sua primeira experience com realties qufmicas. A reagao quimica que ele ob- 
servou e mostrada na Figura 1.1 L 

Ao let um livro de quimica, deparei com a seguinte afirma^ao: "acido nrtrico age sobre o cobre" e resolvi vet o 
que isso signifies va. Fendo conseguido um pouco de acido rntrico, quern apenas compreender o que a pa lavra 
'agir sobre' significava. Em pro! doconhecimento, estava disposto a desperdi^ar uma das poucas moedasde cobte 
que tinha. Coloquei uma delas na mesa, abri uma garrafu com a etiqueta 'acido nitrico', derramei um pouco do li- 
quido no cobre e me preparei para observar. Mas o que foi essa eoisa extraordinaria que presenciei? A moeda ja ti¬ 
nha se transformado, e nao foi uma pequena transformag3o. Um Iiquido azul-esverdeado espumou e lan^ou 
fuma^a sobre a moeda e a mesa. O ar ficou vermelho-escuro. Como poderia parar isso? Tentei pegar a moeda e 
joga-la pela jane la. Aprendi outro fa to: acido nftricoage sobre os dedos. A dor conduziu-me para outro experimen- 
to nao p remed i tad a Esfreguei mens dedos na cal^a e descobri que acido nitrico age sobre calgas. Esta foi a expe- 
riencia mais impress ion ante que ja fiz, Mesmo agora, falo disso com preocupa^ao, Foi assustador para mini. 
Obviamente a unica maneira de entender esses notaveis tipos de agao e observando os resultados, experimentan- 
do, trabalhando em laboratorio. 



(a) (b) (c) 

Figura 1.11 A rea^ao qufmica entre uma moeda de cobre de um centavo norte-americana e acido nftrsco. O cobre 
dissolvido produz a solu^ao azubesverdeada; o gas marrom avermelhado e dioxide de nitrogenio. 
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Figura 1.12 Separagao por 
fillra^ao. Uma mistura de urn 
solido e urn Itquido e derramada 
atraves de um filtro de porosidade 
media, neste case, pa pel. O [tquido 
passa pelo papel enquanto o solido 
e retido por eie. 


FILME 

Misturas e compostos 

(a) (b) 


Separa^ao de mistura* 

Uma vez que cad a componente de uma mistura mantem suas propriedades, podemos separar uma mistura 
em seuscomponentes, tirando vantagem dasdiferen^as em suas propriedades. For exemplo, uma mistura hetero 
genea de limalha de ferro e de ouro pode ser separada uma a uma pela cor do ferro e do ouro. Um modo menos tra- 
balhoso seria o uso de um ima para atrair as iimalhas de ferro, deixando o ouro para tras, Podemos tamberri tirar 
vantagem de uma diferent^a qufmica importante existente entre eles: muitos Acid os dissolvent o ferro, mas nao o 
ouro. Assim, se colocassemos a mistura em acido apropriado, o ferro se dissolveria e o ouro seria ignorado. Os 
dais paderiam entao ser separados por filtraffio, procedi men to ilustrado na Figura 1.12. Teriamos de usar outras re¬ 
alties qufmicas, as quais aprenderemos mais tardc, para transformar o ferro dissolvido em metal* 

Podemos separar misturas liomogeneas em seus componentes de maneira ami Inga. Por exemplo, a agua tern 
um ponto de ebuli^ao maior do quo o do sal de cozinha; ela e mais voldtii Si* fervermos uma solu^ao de sal em agua, 
a agua, que e mais volati t, evapora, e o do sal e ignorado. O vapor de agua e convertido de volta a forma liquid a na$ 
paredes do condensador {Figura 1.13}, Esse processo e chamado destilagao. 




Figura 1.13 Uma aparefho 
simples para a separagao de uma 
soiugao de doreto de sodio (agua 
salgada} em seus componentes. 

Ao fen/era solu^ao, a agua 
evaporada condensa-se e e, entao, 
coletada em um frasco receptor* 
Depois de toda a agua Ler side 
evaporada, o doreto de sodio 
puro permanece no frasco de 
aquecimento. 



ANIMA^AO 

Destila^ao de agua salgada 



A s ua t . 

salgada ^ 

l 

Saida de agua fria 

Frasco de 
aquecimento 

Rico de Bunsen 


Condensador 




r 

t 

t 

Entrada de agua fria 
Frasco receptor 

Agua pur a 


IT 

L A 

l 


m 






































(a) (b) {c ) 

Figura 1*14 SeparagSo por cromatografia de pa pel da tinta de caneta em dois componentes. (a) A agua corner a 
subir no papel. (b) A agua move-se acima da marca de tinta de caneta, dissolvendo seus diferentes componentes em 
diferentes proporgoes. (c) A agua separou a tinta em seus diferentes componentes. 


As diferentes capacidades das substancias em aderir as superficies de va- 
rios solid os, como papel e ami do, podem ser usadas para separar mist ur as. 

Esta e a base da cromatografia (Itteralmente 'a escrita das cores'), uma tecnica 
que pode dar resit Itados maravilhososedrarn^ticos. Um exemplode separata cromatografica de tinta de caneta e 
mostradona Figura Id4* 



FUME 

Cromatografia de papel de tinta 
de caneta 


O metodo cientffico 


Um olhar mais de perto 

A qufmica e uma rienda experimental. Na atualidade, a 
iduia de usar experimented para entender a natureza parece 
um padrao natural de pensamento para nos, mas houve 
uma epoca, antes do seculo XVII, que os experimentos rara- 
mente cram utilizados. Os gregosanfcigos, por exemplo, nao 
contavam com eles para testar suas kleias. 

Embora doiscientistas diferentesdificilmente abordem o 
mesmo problema exatamente do mosmn mudo ( existem al- 
gumas diretrizes para a pratica da dcncia, que vem a ser co- 
nhecidas como metodo cienfifico Essas diretrizes estao 
esquematizadas na Figura 1.15. Comegamos coletando in¬ 
fo rma^des, ou dados, observando e experimentando, Entre- 
tan to, a col eta de informagdes nao £ O objetivo final. O 
intuito e encontrar um padrao ou significado de regras em 
nossas observances e en tender a origem dessas regras, 

A medida que realizamos nossos experimentos, podemos 
comcgar a ver pad roes que nos levem a uma tentatim de cx- 
plica$3o, ou hipotese, que nos direeiona no pianejamento de 


experinientos posteriores, Eventual mente podemos ser ca- 
pazes de unir um grande numero de informagoes em uma 
uniea sent eng a ou equagao c chama-la de lei cientifka* Lei 
cientffica e uma sen ten verbal condsa ou uma cquaqao mate - 
nulliat tjue resume grande variedade de observances e experiences. 
Temos a tendencia de pensar nas lets da natureza como 
regras basic as segundo as quais esta opera. Entretanto, nao e 
que a materia o bodega as lets da natureza; mais especifica- 
mente as leisda natureza descrevem o com portamento da 
materia. 

Em muitos estagios de nossos es hides, podenemos pro¬ 
per explicagoes de por que a natureza se com porta de certa 
maneira em particular. Se uma hipolese e sulirientemente 
geral e e enntinuamente efetiva em prever fatos que ainda 
serao observados, e chamada de teoria ou modelo. Teoria e 
uma expticando dos prinapios gerais de eertos fendmenos. com 
consutiTthvt evidincia ou fatos para suportd-la, Por exemplo, a 
teoria de Einstein sobrea relatividade foi uma maneira nova 



Observances 
e experinientos 

1 _1^ 

Encontrar pad roes, 
tendencies e leis 

— 

Formula re 
testar hipoteses 


Teoria 

1 1L= 


inm-f-r -rr .... i.— 


1 





Figura 1.15 O metodo dentffico e uma abordagem geral de problemas que 
envoivem observar, procurer pad roes nas observagoes, formular hipoteses para explicar 
as observagoes e testa-las em experimentas posteriores. Essas hipoteses que resistem a 
tais testes e mosfram-se uteis em explicar ou prever um com portamento tornam-se 
conhecidas como teorias. 
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e revolution aria de sc pensar sob re o espago e o tempo. 
Entretanto, foi mais do que a penas uma simples hipotese 
porque era possivel usd-la para lazer provisoes que podiam 
scr testadas experimental men te> Quando esses experimen¬ 
ts foram realizados, os result ados eni geral estavam de 
acordo com as previsoes e nao eram explicados por teorias 
anteriores de tempo eespagobaseadas notrabalhode New¬ 
ton. Porta n to, a excelente teoria da relatividade foi am para- 
da, mas nao provada, Na realidade, nunca podemosprovar 
que uma teoria esta absolutamente correta. 

A modi da quo prossoguirmos, raramentc to re m os a 
oportunidade de discutir as duvidas, os conflitns, a dis¬ 
cordance de pontos de vista e a revelucao de percepgao 


que nos levaram as ideias ahjais. Pretisafrtos estar atentos 
ao fato de que a pen as porque sabemos decifrar os result a- 
dos da ciencia tao eficazmente cm livros nao sigpifica que 
i> progresso cientffico seja regular, certo e prcvisfvel. 
Algumas das ideias que a presen tamos neste !i vro levara m 
seculos para ser desen vol vidas e envoiveram grande ni'i- 
mero de cientistas. Adquirimos nosso entendimento do 
rrnindo natural apoiando-nos nas obras dos tientistas 
que nosprecederam. Tire vantagem desseentendimento. 
Conforme forestudando, exercitesua imagmagao Naote- 
nha medode fazerperguntasaudazesquandoelas vierem 
a sua mente. Voce pode ficar encantado com oque vai des- 
cobrir. 


1.4 Unidades de medida 


Muitas prop tied ades da materia sao quantitations; isto e, sao associadas a numeros. Quando uni mi mere re pre¬ 
sent a uma medida quantitativa, as unidades de grandeza devem sempre ser especificadas, Dizer que o compri- 
mento de urn lapis e 17,5 nao signifies nada. Dizer que e 17,5 centimetros descreve adequadamente seu 
comprimento. As unidades usadas em medidas cientificas sao as do sistema metrico, 

O sistema metrico, desenvolvido inicialmente na Franca, no final do seen I o XVIII, e usado como o sistema de 
medidas na maioria dos parses do mundo. Varies paises adotam o sistema ingles de medidas, embora o uso do sis¬ 
tema metrico esteja se tomando cada vez mais comum nesses paises. 


Unidades SI 

Em I960, chegou-se a um acordo international especificando uma escolha particular de unidades metricas 
para uso eni medidascientificas, Essas unidades prefereneiais sao chamadas unidades SI, abreviatura de Syst&me 
International d* Unites* O sistema SI tern sete unidades bdsicas das quais todas as outras sao derivadas. A Tabela 1.4 re- 
laciona essas unidades basicas e sens stmbolos, Neste capita Io abordaremos as unidades basicas de comprimento, 
massa e tempera tura. 

Os prefixos sao usados para indicar fragoes decimals ou multiples de varias unidades. Por exemplo, o prefixo ntilh 
represents uma fragao It) daunidade: um miligrnma (mg) e 10 grama (g), um milimetro (mm) e 10 metro (m) e 
assim por diante. Os prefixos empregados com mais freqtiencia em quimica estao relacionados na Tabela 1.5. Ao 
usar o sistema SI e resolver os exerctcios deste livro, e precise saber utilizar notagao exponential. Se voce nao esta 
famillarizado com esse eonceito ou quer revisa do, recorra ao Apendice A.L 

Apesar de unidades fora do SI estarem sendo abandon ad as, ainda ex i stem algumas que sao trequentemente 
usadas polos dentistas. Sempre que depararmos com uma unidade fora do SI pela primeira vez, a unidade SI cor- 
reta sera dad a. 


Comprimento e massa 

A unidade SI basica de comprimento e o metro (m). As relaqbes entre as unidades dos sis tern as ingles e metrico 
que usaremos com mais frequence a neste livro estao no encarte. Na Segao l .6 abordaremos como converter uni d ti¬ 
des do sistema ingles para o sistema metrico e vice-versa. 


TABELA 1.4 Unidades S! 

basicas 


Grandeza fisica 

Nome da unidade 

Abreviatura 

Massa 

Quilograma 

k S 

Comprimento 

Metro 

m 

Tempo 

Seguitdo 

s 

Temperature 

Kelvin 

K 

Quantidade de materia 

Mol 

mol 

Cor rente eletrica 

Ampere 

A 

In ten si dad e luminosa 

Candela 

cd 
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TABELA L5 

Alguns prefixes usados no sistema metrfco 

Prefi xo 

Abreviatura 

Significado 

Exemplo 

Ciga 

G 

10" 

1 gigSmetro (Gm) = 1 x iti* m 

Mega 

M 

10" 

1 megametro (Mm) = 1 x 10" m 

Quilo 

k 


1 quilometro (km) = 1 xlO’m 

Deci 

d 

10 1 

1 decimetre} (dm) = 0,1 m 

Centi 

c 

10 _I 

1 centfmetro (cm) = 0,01 m 

Milt 

m 

10' 1 

1 milunfitro (mm) - 0,001 m 

Micro 

/i* 

10^ 

1 micron (/un) - 1 x 10 4 m 

Nano 

n 

icC 

1 nanometro (nm) - 1 x 10 1 m 

Pico 

P 

10 u 

1 picometro (pm) = 1x10 l_ m 

Femto 

f 

10 15 

1 femtometro (fm) = 1 x 10" m 


Fssci v a k'tr L i grega mi. 


Massa 1 da medida da quantidade de material em um objeto. A unidade SIbasica de massa e o quilograma (kg). 
Essa unidade basica e singular uma vezque usa o preft xoquito-, em vez de usar somentea palavragniww. Obtem-se 
outras unidades para massa adicionando-sc prefixes a palavra grama. 

COMO FAZER 1.2 

Qua! e o nomo dado para a unidade que c igual a (a) 10 grama; (b) 10 h segundo; <c> 10" metro? 

Solucao Fm cada easo recorremos a Tabela \ 5 para encontrar o prefixo reladonado a cada frat^lo decimal: 

(a) nanograma, ng; (b) miernssegundo, ,/fs; (c) mill metro, mm. 

PRATIQUE 

(a) Qua!}ra^ao decimal de um segundocorresponde a um picossegundo, ps? (b) Hxpresse a medida 6,0 x 1 0' m usando 
um prefixo para substituir a potent i a de de/. ic) Use a nota^ao exponential padrao para expressar 3,76 mg em gramas. 

Respostas: (a) 10 tz s; (b) 6,0 km; (c) 3,76 x 10 1 * g. 


Temperatura 

Com preen demos temperatura como a medida de calor cm frieza de um objeto. De fa to, a temperatura determ i- 
na a dire^ao do fluxo de calor* O calor sempre flui espon taneamente de uma substancia a temperatura mais alta 
para outra a temperatura mais baixa. Logo, sentimos a aflueneia deenergia quando tocamos um objeto quente e sa- 
bemos que o objeto esta a temperatura mais alta do que a de nossas maos* 

As escalas de temperatura normalmente empregadas emestudos dentifjeos sao Celsius e Kelvin. A escala Celsius 
e tambom em pregad a no dia-a-dia na maioria dos pafses* Fla foi origina!monte baseada na atribui^ao de 0 G ao ponto 
de congelamento da agua e 100 D C ao ponto de ebuli^ao da agua no nivel do mar {Figura 1.16). 

A escala Kelvin e a escala do temperatura no SI ea unidade SI de temperatura e o kelvin (K)* Histories mente, 
a escala Kelvin foi baseada nas propriedades dos gases; sua origem sera abordada no Capitulo 10.0 zero nessa es¬ 
cala e a temperatura mais baixa que se pode ntingir, -273,15 °C, uma temperatura conhecida como zero absolute. As 
escalas Celsius e Kelvin tem unidades de mesmo tamanho - isto e, um kelvin e do mesmo tamanho que um grau 
Celsius. Assim, as escalas Kelvin e Celsius relacionanvse da seguinte forma: 


K- *C + 273,15 


ii-i] 


O ponto de congelamento da agua , 0 C, e 273,15 K (Figura 1.16), Observe que nao usamos o sinal de grau (°) 
com temperatures na escala Kelvin. 

A escala comum de temperatura nos I istados Uni dos e a escala Fahrenheit, que geralmente nao e em pregad a em 
estudos cientificos. Na escala Fahrenheit, a agua congela a 32 °F e ferve a 212 c R As escalas Fahrenheit eCelsius re- 
laeionam-se da seguinte forma: 


1 Massa c peso nao sao terinns permutavets e frequentemente se pensa, de maneira equivocada, que sao a mesma coisa. O peso de um 

objeto c a for^a que a massa exerce devido a gravid ad e. No espa^o, onde as formas gravitacionais sao muttn fracas, um astronaut a 

ptxle mo ter peso, mas tera massa. Na realidade, a massa do astronaut a noespa^oe a mesma que sc eleestivesse na Terra* 
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Figura 1.16 Compara^ao entre as 
escalas de temperature Kelvin, Celsius 
e Fahrenheit, 


373 K 


310 


T 

x 

3 

to 

&c 

o 

o 
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3 

K-?- 
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S 


273 K 




10 OX 


T 

3 

ra 
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o> 

37,0 X "I - 
£ 

§ 

c 


0 "C 


1 




■ 212 "F t- 

T 

A 

3 

fZ 

i_ 

cc 

o 

ce 

QJ 

98,6 X 1s- 

£ 

u 


32 


up _i_ 


-Ponto deebuli^lo da £gua 

1 


1 

' — Tem pc ra tu ra norma 1 do co rpo 


— Ponto de con gel a men to da agua 


I 


E sea la Kelvin 


Escala Celsius Escala Fahrenheit 


'C = -(°F - 32) 
9 


ou °F = - (°C) + 32 

5 


[ 1 , 2 ] 


COMO FAZER T.3 

So a previsao do tempo diz que a temperat u ra do d ia atingira 31 Q C, qua I e a tempera tura prevista (a) em K; lb) em I 
Solu^ao (a) Usando a Equa^ao 1.1, temos K = 31 + 273 = 3(14 K 

(b) Usando a Equagao 1,2, temos °F = - (31) + 32 = 56 + 32 = 88 °F 

5 

PRATIQUE 

Etilenoglicol, o principal ingrediente de anticongelantes, eongela a -113 C, Qual o ponto de congelamento (a) em K; 
fb> em °F? 

Rcspostasi (a) 261,7 K; (b) 113 & F. 


Unidades derivadas do SI 

As unidades basicas do SI que estao na Tabela 1.4 sao usadas para derivar as unidades de outras quantida- 
des. Tara se fazer isso, usamos a equagao que define a quantidade, substituindo as unidades basicas apropria- 
das> Por exemplo, a velocidade e definida como a razao da distancia percorrida com o decorrer do tempo, Logo, 
a unidade SI para velocidade e a unidade SI de distancia (comprimento) dividlda pela unidade SI de tempo, 
m/s, que lemos 'metros por segundo J , Encontraremos, posteriormente neste livro, muitas unidades deriva¬ 
das, como as de forga, pressao e energia. Neste capitulo examinareinos as unidades derivadas para volume e 
densidade. 

Volume 

O volume de um cubo e dado por seu comprimento cubico (comprimento)' 1 . Logo, a unidade basica SI de volu¬ 
me e ometro cubico, ou m , o volume de um cubo que tem 1 m em cada aresta. Unidadesmenores, tais como centi¬ 
metres cubicos, cm (escrito algumas vezes como cc) f sao frequentemente usadas em quimica, Outra unidade de 
volume quase sempre usada em quimica e o litre (L ), que e igual a um decimetre cubico, dm\ e ligeiramente maior 
que uma quart a. O litre e a primeira unidade metrics que enenntramos e que tmo e uma unidade SL Existem 1.000 
mililitros (mL) em um litre (Figura 1.17), e cada mililitro tern o rnesmo volume de um centimetre cubico: 1 mL - I 
cm 1 . Os termos mililitro e centimetre cubico sao permutaveis quando expressamos volume. 
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Os dispositivos mais commnente u sad os em quimica para medir volume 
estao ilustrados na Figura 1.18. Seringas, buretas e pipetas permitem verier li- 
quidos com mais precisao do que provetas. Baldes voiumetricos sao usados 
para center volumes especificos de liquidos. 

Densidade 

A densidade e muito utilizada para caracterizar substancias. H definida 
como a quantidade de massa em uma unidade de volume de substanda: 


Densidade = 


massa 

volume 


113] 


A densidade de sdlidos e Hquidos e, em geral, expressa em tmidades de 
gramas per centimetre cubico (g/ern) ou gramas por mililitro (g/mL). As 
densidades de algumas substancias comuns estao reladonadas na Tabela 1.6. 
O fa to de a densidade da agua ser igual a 1,00 g/mL nao e u ma coincidencia; a 
grama foi definida originalmente como a massa de 1 mL deagua a temperatura 
especlfica. Uma vez que a maioria das substancias varia o volume quando e 
aquedda ou resfriada, as densidades sao dependentes da temperatura. Quando 
relatamos densidades, a temperatura deve ser especificada. Geralmente supo- 
mos que a temperatura e 25 °C f proxima da temperatura ambiente, quando ela 
nao e fornecida. 


1 L = 1 dm 3 = 1000 cm 3 



= 1 dm 

Figura LI7 Urn iitro equivalea 
um decimetre cubico, I L = I dm\ 
Cada decimetre cubico contem 
1.000 centimetros ciibicos, 

1 dm = LOCK) cm 1 . Gida centimetro 
cubico e igual a um mililitro, 

1 cm" = I mL. 


mL 100 
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70 
60 
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f 


Seringa 


mL 0 

1 
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o fluxo de 
liquido Bu ret a 



ms® 


V 




a. 


—■jP' 

1 1 1 
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47 


il 



48 





49 
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Pipeta Balao vokimetrico 


Figura 1.18 Dlspositivos comuns 
usados em laboratories de quimica 
para medir e verier volumes de 
liquidos, A proveta, seringa e 
bureta sao usadas para verter 
volumes vadados de liquido; a 
pipeta e usada para verter um 
volume especifico de liquido. O 
balao volumetrico suporta um 
volume especifico de liquido 
quando dieio ate a marca. 


TABELA 1,6 Densidades de algumas substancias a 25 C 


Substantia Densidade (g/cm^ 


Ar 

0,001 

Balsa de madeira 

0,16 

Etanol 

0,79 

Agua 

1,00 

Etilenoglicol 

1,09 

A i; Clear refin a do 

IJ59 

Sal de co/inha 

2,16 

Ferro 

7,9 

Ouro 

19,32 
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Quimica: a ciencia central 



A quimica no trabalho 


A quimica no noticiario 


A quimica e um campo muito vivido e ativo da ciencia. 
Por fa/er parte de nussa vida, surgem reporta gens sob re 
questoes relativasa quimica nos noticiarios praticamente to- 
dos os dias. Algumas mencionam avan^os recentes no de- 
scmolvimento do novos medicament os, materials e 
processes* Outran tratam de problemas de meio amblente e 
seguran^a piiblica. A medida que estudar quimica, espera- 
mos que desenvolva habilidades para untender melhor o im- 
pacto dela na sua vida. Essas habilidades slo necessarian 
para que voce possa participar de discussoes e debates pii- 
bJicos sob re questoes relacionadas a quimica, as quais afe* 
tarn sua comunklade, seu pais e o mundo. Como exemplo, 
nesumimos aqui algumas das mais reccntes historian nan 
quais a quimica toma parte* 

''Celulas de combustfvel produzem energra diretamente 
de hidrocarbonetos" 

A chegada de carroseletrieos, tal como o mostrado na Ft- 
gura 1.19, como um meio pratico de transpose, tem sidoadiada 
por an os devido a problem as em eicontrar uma fonte de 
energia adequada. As baterias, que sao dispomveis a um 
custo razoavel, sao muito pesadas e permitem apenas uma 
quilometragem limitada antes da necessidade de recarga. A 
celula a pi]ha, na qua I ocorre uma rea^ao quimica usada 
para fornecer energia cietrica diretamente, e uma alternative 
para a bateria, Ate o memento celulas a pi Ilia eficazes neces- 
sitam de hidrogenio como combust!ve!, O hidrogenio tem 
uma produ<;5o cara eestoca-loeproblemahco, alem de apre- 
sentar perigo potential. 

Recentemente, pesqmsadores da Universidadeda Pensil- 
vania demonstraram que combustiveis mais adequados, 
main baratos e potential men te mais seguros, como butane e 
oleodiesel,podemser usadospara produzir eletricidadedi¬ 
retamente em uma celula a pi I ha mais modema, Butano e 
oleo diesel sao eonstituidos de hidrocarbonetos, moleeulas 
que con tem apenas a tom OS de hidrogenio e tarbono. O se- 
gredo da nova tecnnlogia e o desenvolvimento de um novo 
material para e let rod os de celulas a pilha, o qual con tem o 
elemento cobre, que presumivelmente ajuda a catalisar a re- 
a gao e I etroq u i m i ca no eletrod o 


Apes a r de essa nova tecnologia parecer muito promissora, 
voce ainda nao podera fazer seu pedido de um carro eletrico 
incorporando essa tecnologia. Varios problemas deengenha- 
ria e de custo precisam ser resolvidos antes de e]e tnmar-se 
uma rcalidadecomercial. Noentanto, muiUscompanhiasau¬ 
to mobilisticas estabeleceram como meta colocar um autumn- 
vel movido a pilha no mercado ate 2004 ou um pouco antes* 

"Adlcionar ferro ao oceano estimula a fotossmtese" 

A vida vegetal miemscopica — fitoplancton — esta es- 
Cassa em certas partes do oceano (Figura 1.20). Ha varios 
a nos, oscientistas prop use ram que essa escassez fosse cau- 
sada pel a falta de nutrientes vegetais, baskamente ferro, 
Uma ve/ que o fitoplancton absorve dioxido de carbono na 
fotossintese, foi proposto tambem que quantidades relativa- 
inente pequenas de ferru distribufdas em regioes apnipria- 
das dos ocean OS poderiam reduzir o dioxido de carbono 
atmosferico, dessa forma diminuindo o aquecimento terres- 
trc. Se o fitoplancton for ao fundo do oceano quando morrer, 
o dioxido de carbono nSo pode retornar para a atmosfera 
com a decomposit^ao dos microorgan ismos. 

Recentemente, tem-se real i/ado estudos nos quais ferro 
foi adkionado a superffcic dos oceanos do sul proximos a 
Antartida para estudar seu efeito no fitoplancton* A adi^ao 
de ferro resultou em aumento substancial na quantidade de 
fitoplancton e no mini mo uma diminuiqao por um pedodo 
cur to na quantidade de dioxido de carbono no ar i media ta- 
mente acima deles, Esses resulted os estavam compativeis 
com experiments ana logos realizados anteriormente na re- 
giao equatorial do Oceano Pacifico, con firm and t> a hipdtese 
de que o ferro e o nutnente limitante para esses microorga- 
nismos em muitos oceanos. Fntretanto, nao houve aumento 
na quantidade de microorganismasque atundavam* Assim, 
esse procedimento pode ser inutil para a reduqao do dioxido 
de carbono atmosterieu, por periodos longos, 

^Nanotecnologia: propaganda e esperanta" 

Nos liltimos 15 anos temos assistido a uma explosao de 
equipamentos relativamente baratos e tecnicas para investi- 
gar e manipular materials em escala de tamanho nanometri- 
co* Essas capaddades tem lev ado a provisoes otimistas de 



Figura 1,19 Se^ao reta de um carro alimentado por 
celulas a pilha. 



Figura 1.20 Imagenn de satelite, real^ada em cores, dos 
oceanos do gfobo, destacando a distribute e a 
concentragao de fitoplancton. As regioes vermelha e 
laranja possuem a maiorconcentra^ao, enquanto as 
regioes azul-claro e violeta-escuro apj esentam as menores 
concentra^oes. 
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t'iM* tie nanotuho 


Figura 1.21 Uma se^ao de 
nanotubo de carbono. Cada 
Snterse^ao na rede represents 
um atomo de carbono unido 
quimicamenie a tres outros. 


nanotecnologias tu tun sticks incluindo maquinas em escala 
molecular e robosque podem manipular materia com preri- 
sao atdmica. VI li it os acred i tarn que tais expectativas sejam 
somente alarde, enquanto outros expressam a esperan^a de 
que das possam so concretizar. 

Materials de esc a la nanometrica exibem propriedades 
quimkas e ftsicas diferentes de materials volumosos. For 
exemplop o carbono pode formar estruturas tubulates como 
mostrado na Figura 1,21, Esses tubos, chamados de nanotu- 
bos, tomb ram um rolo cilmdrico do tela de arame. Quando 
os nanotubos sao forma dos com perfei^ao, conduzem cor- 
rente oletrica como um metal. 

Os cientistas tern aprendido quo as propriedades detri- 
cas e dticas de certas particulas de tamanho rmnometrico po¬ 
dem ser hannonizadas ajustemdo-se seu tamanho e sua 
forma, l a is propriedades sao, portanto, de interesse para 
aplica^des em dispositive* Oticos de armazenamento de da¬ 
dos e sistemas ultra-r^pidos de com unicacao de dados. 
Embora essas aplica^des estejam ha a nos da realiza^o co- 
merciaL clas oferecem a promessa de mudangas dramatkas 
nao apenas no tamanho dos dispositive® detronicos, senso- 
res e muitos outros itens, mas tambem na maneira que eles 
sao fabricados. Sugere-se que tais dispositions possam ser 
montados a partir de componentes mais simples e menores 
como moleculas e outras estruturas nanometricas, Esse ea¬ 
rn in ho e ana logo ao que a nature/a utili/a para eonstruir ar- 
quiteturas biologicas tomplexas, 

"Em busta de uma superaspirina" 

A aspirina, introduzida em 1899, ibi um dos primeiros me- 
dicamentos desenvolvidos eainda e um dos mais largamente 
usados. Estima-se que 20 bilhSes de compri rnidos de aspirina 
sao ingeridos a cada ano nos Estados Um dos Planejada origi- 


nalmente para abrandar a dor e aliviar juntas e musculos do* 
tori dos, mostrou-se um medicamento altamente complexo, 
com poderes e limitaedes inesperados. Descobriu-se que ela 
red uz a meidencia de ataqucscardiacos eecficaz na diminui- 
Cao da incidenda da doen<;a de Alzheimer e cancer do trato 
digestdrio. Ao mesmo tempo, enfcretanto, a aspirina ataca o 
revest! men to estomacal, causando sangramento ou ate ulce- 
ras, e normal men te causa problem as in test Lira is. 

Uma das formas de agao da aspirina e bloquear uma enzi¬ 
ma (um tipode protema)chamada COX-2, que promove in- 
flama^ao, dor e febre. Intel izmente, ela tambem interfere 
com a COX-1, uma enzima correlates que produz hormonies 
essenriais a saiide do estomago e dos rins. U m agente analge- 
sico e antiinflamatorio eficiente inibiria o COX-2 sem interfe- 
rir com o COX-1. O fnrmato da molecula de aspirina e 
most rad o na Figura 1,22 (a). A aspirina age transferindo par¬ 
te da sua molecula, conhecida como grupo acetil, para o 
COX-2, desativando-o. Um substitute da aspirina tem de 
man ter esse aspecto da molecula, o qual e saJientado na Fi¬ 
gura 1.22 (a). A substitui^ao deve tambem manter o for¬ 
mate geral e o tamanho da molecula de aspirina, de tal 
forma a encaixar-se no espa^oda en/ima do mesmo mode 
que a aspirina. 

Uma varia^ao promLssora da molecula de aspirina e mos- 
trada na Figura 1.22 (b). A parte modincada consiste de um 
atomu de enxofre (amarelo) ikiguido por uma 'cauda' de dte> 
mos de carbonos (preto) Ugadosa a tom os de hidrogenio (bran- 
co). Essii molecula e um inibidor em potencial de COX-2 que 
parece nao a feta r o COX-1, Essa e outras moleculas de 'sti- 
peraspirina" devem passar por testes de seguran^a por periL V 
dos longos antes de ser eoloeadas nas prateleiras das 
farmacias, mas a tempo de substituir a aspirina e outros medi- 
cnmentqs antiinfla ma tori os nao-esteroides. 



Figura 1.22 (a) Um modelo 
molecular da aspirina; a parte 
destacada da molecula e transferida 
quando a aspirina desativa a enzima 
COX-2, (b) Modelo molecular de 
uma nova 'superaspirina' potencial 
cuja estrutura molecular esta 
relacionada com a da aspirina. 
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Os term os densidade e peso algumas vezes causa m confuMo. Quando lima pessoa diz queo ferro pesa mais que 
o ar nonnalmente quer dizer que o ferro tem uma densidade maior do que oar; 1 kg de ar tern a mesma massa 
que 1 kgdeferro, mas o ferro ocupa um volume menor, por isso atribui-se a ele densidade maior. Se combinamos 
dois hquidos que nao se misturam, o menos dense flutuara no mais denso. 


COMO FAZER 1.4 

(a) Se 1,00 * 10" g de mercurio ocupam um volume de 7,63 an , qua I sera sua densidade? 

(b) CaJcule o volume ocupado por 65,0 g de metanol lfquido (alcool da madeira) sendo sua densidade 0,791 g/mL, 

(c) Qua! e a massa em gramas de um cubo de ouro (densidade - 19,32 g/cm ) de a rest as iguais a 2,00 cm? 

Solucao (a) Foi nos dado massa e volume, logo a Equate 13 fornece 

massa 1,00 * 10' g * 

Densidade = —---r 2 - 13,6 g/cm 

volume 7,36 cm J 

(b) Resol vendo a Equa^io 1.3 para volume, e usando a massa e a densidade fomecidas, temos 

Volume = - maSSa - = 65 '°« = 82,2 mL 

densi d ad e 0,79 I g /m L 

(cl Podemos calcu Li r a massa a partir do volume do cubo e de sua densidade, O vol ume d o cubo pode ser ealeu I ado a 
partir do comprimento de suas arestas: 

Volume = (2,00 cm) 3 = (2,00) 3 cm 1 = 8,00 cm 3 

Resol vend o a Equa^ao 1,3 para a massa e substituindo o volume e a densidade fomeddos temos que 

Massa = volume * densidade = (8,00 cm )(19,32 g/cm 1 } = 155 g 

PRATIQUE 

(a) Calcule a densidade dt« 374,5 g de uma amostra de cobre considerando que seu volume e 41,8 cm\ Cb> Um estu- 
dante precisa de 15,0 g de etanol para um experiments. Se a densidade do a 1 coo I e 0,789 g/ml, de quantos milili- 
tros de alcool ele preeisa? (c) Qual e a massa, em gramas, de 25,0 mL de mercurio (densidade - 13,6 g/mL)? 

Respostas: (a) 8,96 g/cm 1 ; (b) 19,0 mL; (c) 340 g. 


1,5 Incerteza na medida 


Existem dois Hposde numeros em um trabalhodentifico: numeros exatos (aqueles cujos valores sao conhecidos 
com exatidao) e numeros inexatos (aqueles cujos valores tem alguma incerteza). A maioria dots numeros exatos tem 
valores defmidos, Por exemplo, existemexatamente 12 ovos em uma duzia, exatarciente 1.000 gem umquilograma 
eexatamente 2,54 cm em uma polegada* O numero 1 em qualquer fatordeconversao entre unidades#coma em 1 m 
= 1,000 cm ou I kg - 2,2046 lb, e tambem um numero exato, Numeros exatos ainda podem ser resultantes da conta- 
gem do numero de objetos. Por exempli), podemos con tar o numero exato de bolas de gude em um pote ou o nu¬ 
mero exato de pessoas em uma sala de aula. 

Os numeros ob lidos a partir de mod id as sao sempre inexatos. Existem sempre limita<;des intrinsecas nosequi- 
pamentos usados para medir grandezas (erro de equipamentos) e diferen^as em medicoes realizadas com o mes« 
mo instrumento por pessoas diferentes (erro humane). Suponha que dez estudantes com de/ balan^as diferentes 
recebam a mesma moeda norte-americana dedez centavos para pesar. As dez medidas variarao muito ligeiramon¬ 
te. As balances podem estar calibradas de forma um pouco diferentee pod era haver diferen^as na leitura quecada 
estudante faz da massa na balan^a. Contar numeros muito grandesde objetos geralmenteacarreta erro. Considere, 
por exemplo, como e dificil obter exatidao nas informacoes do censo de uma cidade ou da contagem de votes das 
elei^oes, Lembre-se: Sempre existem incertezas em medidas de gratuiezas, 

Precisao e exatidao 

Os termos precisao e exatidflo sao normal mente usados no exame de incertezas de valores de medidas. Precisao 



gran deaproximaqao entre as medidas individuals eo valor correto ou 'verdadeiroU A analogia com os dardos fin- 
cadosem um alvo ilustrado na Figura 1.23 representa a diferenga entre esses dois concedes. 
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Exatidao boa Hxatklao ruim Exatidao ruim 

Boa precisao Boa prerisdo Precisao ruim 


Figure 1.23 A drstnbu^ao de 
dardos em um alvo flustra a 
diferen<;a entre exatidao e 
precisao. 


No laboratoriageralmente realizamos van as 'tentativas' diferentes para um mesmo experiment* Alcan ^amos 
confianqa na exatidao de nossas medidas sechegamos aproximadamente ao mesmo valorem cada uma das vezes. 
Ent retan to, a Figura 1.23 nos lembra de que medidas predsas podem ser inexatas* For exemplo, se uma balan^a 
muito precisa e calibrada de modo satisfatorio, as massas que medimos serao 
constantemente altas ou baixas, Serao mexatas mesmo que sejam predsas. 

Algarismos significativos 

Suponha que voce pese uma moeda norte-americana de dez centavos em 
uma balan^a capaz de medir ate o mats proximo de 0,0001 g. Voce pod era in- 
forma r a massa como 2,2405 ± 0,0001 g. A nota^ao ± (leia 'mais ou menus') ex- 
pressa a incerteza de uma medida. Em muitos trabalhos cientfficos despreza- 
nota^ao ± no entendimento de que existe uma incerteza de no mini mo 
uma unidade no ultimo digito da grandeza medida. Isto e, grandezas meduia $ 
sao geralmente rdatadas de tal modo que apenas o ultimo digito seja incerto. 

A Figura 1.24 mostra um termometro com sua coluna liquida entre as mar- 
cas da escala. Podemos ler os dfgitos exatos da escala e estimar os incertos. A 
partir das marcas da escala, vernosque o Iiquido esta entre 25 e 30 °C Podemos 
estimar que a tempera tura seja 27 C, estando de a i gum a forma incertos sobre 
o segundo digito de nossa medida. 

Todos os dfgitos de uma grandeza medida, incluindo os incertos, sao cha- 

mados algarismos significativos. Uma medida de massa tnformada como 2,2 g 

tern dois algarismos significative®, enquanto uma massa informada como r . _ .. . 

. . . v . ‘ t , . , Frgura 124 Um termometro com 

2,2405 g tem emeo algarismos significativos. Quanto maior o numero de alga- marca^ao a cada 5 °C A tempera- 
rismos significativos, maior e a certeza envoivida na medida. tura en ^ re 25 e 30 °C e e 

aproximadamente 27 °C. 


—100 °C 


—m l, C 


-60 "C 


~ 40 °C 


-20 °C 


—o°c 


COMO FAZER 1,5 

Qua I diferen^a entre 4,0 g c 4,00 g? 

Solu^ao Muitas pessoas diriam que nao ha difererujas, mas um dentista 
perceberia a diferen^a no numero de algarismos significativos das duas 
medidas* O valor 4,0 g tem dois algarismos significativos, enquanto 4,00 g tem 
tres. Isso implica que a primeira medida tem maior incerterza. Uma massa de 
4,0 g i ndica que a massa esta en tre 3,9 e 4,1 g; a massa e 4,0 ± 0,1 g. A medida de 
4,00 g implica que a massa esta entre 3,99 e 4,01 g; a massa e 4,00 ± 0 r 01 g* 

PRATIQUE 

Uma balan^a tem uma prects&o de ± Q,G01g, Uma amostra que pesa aproxi- * ATtVIDADE 

madamente 25 g c colocada nessa balanga* Quantos algarismos significativos Algarismos significativos 

devem ser informados para esta medida? 

Resposti i: 5, como na medida 24,995 g. 


Em qualquer medida re lata da apropriadamente, todos os dfgitos diferentes de zero sao significativos. Zeros, 
entre tan to, podem ser usadoscomo parte do valor medidoou meramente para alocar a virgula* Porta n to, zeros po- 













20 


Qui'mica: a ciencki central 


dem ou nao ser significativos, dependendo de como eles apareeem no mi morn. Os seguintes procedimentos des- 
crevem as diferentes situaqoes envolvendo zeros: 

1. Zeros entre digitos diferentes de zero sao sempre significativos — 1.005 kg (quatro algarismos signifkati- 
vos); 1,03 cm (tres algarismos significativos), 

2. Zeros no initio de um numero nunca sao significativos, simplesmente indicam a posi^ao da virgula — 0,02 
g (um algarismo significativo); 0,0026 cm (dois algarismos significativos), 

3, Zeros no final de um numero e apos a virgula sao sempre significativos — 0,0200 g (tres algarismos signifi¬ 
cativos}; 3,0 cm (dois algarismos significativos), 

4, Quando um numero tennina em zeros mas nao eontem virgula, os zeros podem ou nao ser significativos 
— 130 cm (dots on tres algarismos significativos); 10300 g (tres, quatro ou cinco algarismos significativos). 

O uso de notagao exponential (Apendice A) elimina a ambigdidade em saber se os zeros no final de um niime- 
ro sao significativos (regra 4). Por exemplo, uma massa de 10300 g pode ser escrita em nota^ao exponencial mos- 
trando tres, quatro ou cinco algarismos significativos: 

1,03 x 10^ g (tres algarismos significativos) 

1,030 x 10 1 g (quatro algarismos significativos) 

1,0300 x 10 1 g (cinco algarismos significativos) 

Nesses numeros todos os zeros a direita da virgula sao significativos (regras 1 e 3). (Todo algarismo significati¬ 
vo vem antes do expoente; o ter mo exponencial nao aumenta o numero de algarismos significativos.) 

Numeros exatos podem ser tratadoscomo tendo um numero infinite de algarismos significativos. Essa regra 
aplica-se a muilas definiqoes entre unidades. Assim, quando dizemos "Existem 12 polegadas em 1 pe", o numero 
12 e exato e e desnecessario nos preocuparmos com o numero de algarismos significativos nele, 

COMO FAZER 1.6 

Quant os algarismos significativos existem cm cad a um dos seguintes numeros (suponha que cad a numero e uma me- 
dida de grandeza): (a) 4,003; lb) 6,023 x IQ 23 ; (c) 5,000? 

Solucao (ai Quatro; os zeros nlo sao algarismos significativos* (b) Quatro; o termo exponencial nao aumenta o 
numero de algarismos significativos. (c) Um, dois, tres ou quatro. Nesse case a ambiguidade poderia ter sido e\ itada 
usando a nota^ao exponencial. Assim 5 x JO 1 tern apenas um algarismo significativo, enquanto 5,00 x IQ 1 tem tres. 

PRATIQUE 

Quantos algarismos significative existem em cad a uma das seguintes medidas: (a) 3,549 g; (b) 2,3 x 10 + cm; (c) 0,00134 m ? 
Respostiis: (a) quatro; (b) dois; (cl tres. 


Algarismos significativos em calculos 

An usar medidas de grande/a nos calculos, observe esses pontos: (1) A menor medida exata usada em um cal- 
culo limita a certeza dos calculos de grandeza, (2) A resposta final para qualquer calculio d eve ser dada com a punas 
um digito de maior in certeza, 

Para observar atentamente os algarismos significativos nos calculos, faremos uso frequente deduas regras, 
A primeira envoive multiplica^ao e divisao, e a segunda, adi^ao e subtra^ao. No multiplicafdo e dhnsdo o resultado 
deve ser infonnado com o mesmo numero de algarismos significativos da medida com o menor numero de algarismos signifies 
tiws. Quando o resultado eontem mais algarismos significativos que o eorreto, deve ser arredondado. 

Por exemplo, a area de um retangulocujas medidas dos comprimentosdos lados sao 6,221 cm e 5,2 cm deve ser 
relatada como 32 cm", mesmo que a ca leu lad ora mostre que o resultado do produtode 6,221 e 5,2 tem mais dfgitos: 

Area - (6,221 cm)(5,2 cm) = 32,3492 cm" => arredondamos para 32 cm" 

Arredondamos para dois algarismos significativos porqueo menor numero preciso — 5,2 cm — tem dois alga¬ 
rismos significativos. 

Sempre que arredondar numeros, preste atenqio no digito mais a esq tier da a ser descartado: 

1, Se u numero mais a esquerda a ser removido 6 menor que 5, o numero antecedente permanece inalterado. 
Assim, arredondando 7,248 para dois algarismos significati vos, teremos 7,2. 

2. Se o digito mais a esquerda a ser removido e maior ou igual a 5, o numero precedente aumenta em 1. Arre¬ 
dondando 4,735 para ties algarismos significativos, teremos 4,74, e arredondando 2,376 para dois algaris¬ 
mos significativos, teremos 2,4, 
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As regras usadas para determinaro niimero de algansmos significative® na adigao e na subtraijao sao diferen- 
tes daquelas para a multiplicagao e para a divisao, Na adi$ao e na subtract) o resuHado nao pode ter main casas decimals 
do que a wait da com o menor niimero de amis decimals. No exemplo seguinte os dfgitos duvidosos aparecem coloridos: 


Este numero limita 

20,4 

<— uma casa decimal 

o numero de algarismos 

1,322 

«- tres casas decimals 

significativos no resultado 

-> 83 

<- nenhuma casa decimal 


104,722 

<— arredonda-se para 105 



(zero casas decimals) 


COMO FAZER 1.7 

A largura, o comprimento e a altura de um,i caixa sao 1 5,5 cm, 27,3 cm e 3,4 cm, respective men te. Calcule o volume da 
caixa usando o numero Cor re to de algarismos significativos em sua rcspo&ta. 

So I ufao I )eterm i na-sr o volume de u ms ca i xa mu liipi icand o a la rgu ra peto comp rimen to e pela a I hi ra. Ao in forma r 
o resultado, podemos usar tantos algansmos significativos quantos forom os da dimensao com menos algansmos 
significative)®, ou seja, oda altura (dois algarismos significativos): 

Volume - largura xcomprimento x altura 

= (153 cm)(27,3 cm}(5,4 cm) = 2.285,01 cm’ 2,3 x 10’ cm 1 

Ao usarmos uma ca leu lad ora, o m os trad or fornece inirialmente 2.283,01, oqual devemos arredondar para dois alga- 
rismos significativos. Lima vez que o resultado e 2.300, ele deve ser relatado com notagao exponencial pad run, 2,3 x 10 V 
para indicar daramente dois algarismos significativos. Observe que arredondamos o resultado ao final do calculo. 

PRATIQUE 

Sao necessaries 10,5 s para um velocista correr 100,00 m. Calculo a veloridade media do velocista em metros pot se- 
gun do e expresse o resultado com o numero correto de algansmos significativos. 

Resposta: 9,52 m/s (3 algarismos significativos}. 


COMO FAZER 1.8 

Um gas a 25 C enebe um recipiente com um volume predeterminado de 1,05 x 10 cm, Pesou-se o recipients com o 
gas encontrando-se uma massa de 837,6 g. O recipiente, quando vazio, tinha uma massa de836,2 g. Qual a densidade 
do gas a 25 *C? 

Solufao Para calcular a densidade devemos saber tan to a massa q uanto o volume do gas. A massa do gas e 
simplesmente a diferenga entre as massas do recipiente cheio e vazio: (837,6 - 836,2) g = 1,4 g. 

Suhtraindo-se os numero®, determinamos o numero de algarismos significativ os prestand o aiengau nas casas 
decimals. A massa do gas, 1,4 g, tem apenas dois algarismos significativos, apesar de as massas do recipiente terem 
quatro. 

Usando o volume fomecido na questao, 1,05 x 10 cm e a definigao de densidade, temos: 

Densidade = m0S ^ = - ^JB - .. 

volume 1,05x10'em 

* 1,3 x 10 •’ g/cm 1 - 0,0013 g/cm’ 

Ao dividir os n umer os, determinamos o numero de algarismos significativos na nossa resposta levando em conside- 
ragaoo numero de algarismos significativos de cad a parcels. Ha dois algarismos significativos em nossa resposta, cor- 
respondendo ao menor numero de algarismos significativos nos dois mimeros que forma m a razao. 

PRATIQUE 

Quantos algarismos significativos deve Confer a massa de um recipiente a ser medida {com e sem gas) no "Coma fazer 
1.8 J para que a densidade seja calculada com tres algarismos significativos? 

Resposta: Cinco (para que a diferenga nas duas massas tenha tres algarismos significativos deve haver duas casas de¬ 
cimals nas massas do recipiente cheio e vazio). 


Quando um calculo envoi ve dois ou mais passos e voce escreve as respostas para os passes intermediaries, e 
necessario man ter peto menos um dfgito adicional — a mais do que o numero de algarismos significativos — para 
as respostas i n termed i arias. Esse procedi mento assegura queerros pequenosde arredondamento em cad a passonao 
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se so mem ealterem o resultado final* Ao usar uma calculadora, voce pode digital os n umer os um apds o outre, arre- 
dondando somente a resposta final. Erros de aired ondamento eumulativos podem ser responsaveis por diferetinas 
entre os resulted os que voce obtem e as respostas dad as no livro para os problemas numericos. 


1.6 Analise dimensional 


Em todo o livro usamos uma abordagem chamada analise dimensional como um apoio na resolu^ao de pro¬ 
blemas. Na analise dimensional indmmos as unidades durante todo o calculo. As unidades sao multiplicadas, di- 
vididas ou 'canceladas' simultaneamente. A analise dimensional nos ajudara a ter certeza que as solu^des para os 
problemas produzirao as unidades corretas. Alem disso, essa analise fomece uma maneira sisfematica de resolver 
muitos problemas numericos e verificar possiveis erros nas resolu^oes. 

O elemento-chave na utiliza^ao de analise dimensional eocorreto usodos fatores de conversao de uma unida- 
de para outra. Um fator de conversao e uma fragao cujos numerador e denominador sao as ntesmas grandezas ex* 
pressas em diferentes unidades. For exemplo, 2,54 cm e 1 pol, significant o mesmo eomprimento, 2,54 cm = 1 poi. 
Essa relagao permite-nos escrever dois fatores de conversao: 

2,54 cm 1 pol. 

- e —-- 

1 pol. 2,54 cm 


Usamos o primeiro desses fatores para converter polegadas cm centimetros. For exemplo, o eomprimento em 
centimetres de um objeto de 8,50 polegadas de eomprimento e dado por: 

/-Unidade desejada 

'J cm 

Numero de centimetros = (8,50 pol.) ' — =21,6 cm 

\ 1 f**- 

Unidade dada 


A unidade polegadas no denominador do fator de conversao cancela a unidade polegadas do valor fornecido 
(8,50 polegadas)- O centimetre no numerador do fator de conversao torna-se a unidade da resposta final. Uma vez 
que o numerador e o denominador de um fator de conversao sao iguais, multiplicar qualquer grandeza pclo fator 
de conversao e equivalente a multiplica-lo pclo numero 1 sem ocorrer nenhuma mudanqa intrinseca no valor da 
grandeza. O eomprimento 8,5(1 polegadas e o mesmo que 21,6 cm. 

Fin geral, inkiamos qualquer conversao examinando as unidades dos dados fornecidos e as unidades deseja- 
das. A seguir nos pergun tamos quais fatores de conversao tenios disponiveis para levar-nos da unidade da gran¬ 
deza fornecida para a que desejamos, Quando multiplicamos certa quantidade pelo fator de conversao, as 
unidades multiplicam-se e dividem-se como a seguir: 


Unidade dad a x 


unidade desejada 

-— ~ unidade desejada 

unidade dada" 


Se a unidade desejada nao foi obtida nos calcu lus, signifies que existe um erro em algum lugar. Uma verifica- 
qUo cuidadosa das unidades em geral revela a razao de tal erro. 


COMO FAZER 1.9 

Se uma mulher tern massa de 115 lb, qual e sua massa em gramas? (Use a relacao entre as unidades dada no cncarte 
deste livro.) 


Solu^ao Uma vez que queremos passar de lb para g, procuramos uma relac&O entre essas unidades de massa. 
Recorrendo ao encarte do livro temos lib = 453,6 g, A fim de converter libras em gramas, escrevetnos o fator de 
convers^n com gramas no numerador e libras no denominador: 


Massa em gramas =(115Jb) 


453,6 

i & j 


= 5,22 x 10 4 j; 


A resposta podeser dada com apenastresalgarismossignificativos, o numero dealgarismi>ssignificativosem I 15 lb. 
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PRATIQUE 

Usando o la tor de conversao do encarte deste livro, determine o comprimento em quilometros de uma corrida auto- 
mobiHstica de 500,0 mi, 

Resposta: 804,7 km. 


4 


Estrategias na quimica Respostas por estimativa 


Uma vez um amigo comentou rinicamente quo as calcu- 
lad ora s fnzem com que voce obtenha a res post a or rad a com 
mais rapidez. O que ele estava insinuando com essa obser- 
vaq&o e que a resposta cstara errada a nao ser que voce use a 
estratdgiacorreta para resolver o problems e tenha digiLuio 
os ntimeroscorretamcnte. Entretanto, se voce aprender a cs- 
thwir respostas voce sera capaz de conferEr se os resultados 
dos sous calculus sao razoaveis, 

A ideia e fazer um calculo preliminar usando numeros 
que saoarredondados de tal rrnxio que a aritmetica se tome 


fad I de resolver sem o uso de calculadora. Geralmente nos 
referimos a esse metodo como fazer uma estimativa 'grossei- 
ra', no sentido de que, mesmo que voce nao obtenha a res- 
posta exata, tenha uma mx;ao de sua ordem de grandeza. Ao 
trabathar com as unidades usando analise dimensional e 
respostas estimadas, pode-se conferir rapidamente se as res¬ 
postas para o calculo sao razoaveis. 


Usando dois ou mais fatores de conversao 

Geralmente e necessario usar mais de um fator de conversao na resoluqao de um problema. Por exemplo, su- 
ponha que queiramos saber o comprimento em polegadas de um bastao de 8,00 m, A tabela do encarte deste livro 
nao fornece a rela^ao entre metros e polegadas. No entanto, apresenta a rela^ao entre centimetres e polegadas (1 pol. 
- 2,54 cm). Como temos conhecimento dos prefixes do si sterna metrico, sahe¬ 
rn os que 1 cm - 10 ‘ rrr Logo, podemos converter passo a passo, prime!ro de 
metros para cent]metros, em seguida de centfmetros para polegadas, como Dado: 
disposto na coluna, 

Combi nando a grandeza dada {8,00 m) e os dois fatores de conversao, 
temos: 


Niimero de polegadas =(8,00 m)j 


100 enr V1 polC 
1 m 1 cm j 


= 315 pol. 



m 


O primeiro fator de conversao e empregado para cancelar metros e con¬ 
verter o comprimento para centfmetros, Assim, metros sao escritos no deno- 
minador, e centimetros, no numerador. O segurido fator de conversao e 
escrito para cancelar centfmetros, portanto tern centfmetros no denominador 
e polegadas, a unidade desejada, no numerador. 



Use I pol. = 2,54 cm 


Encontra: 


COMO FAZER 1.10 

A velocidade media de uma molccula de nitrogenio no ar a 25 °C e 515 m/s. Converta ess a veloddade para milhas por 
hora. 


Solucao Para passar da unidadedada, m/s, para a unidade desejada, mi/h, devemos converter metros para milhas 
e segundos para horas. Da relate dada no encarte do livro, encontramos que 1 mi = 1,6093 km, Conhecendo os 
prefixes metricos, sabemos que 1 km = 10 m. Assim, podemos converter metros para quilometros e enkao converter 
km para mi. Sabemos que 60 s = 1 mine que 60 min = 1 h. Logo, podemos converter s em min e min em h. 

Utilizando primeiro as converaoes de distancia e depois as de tempo, podemos montar uma equaeao ionga na qua! as 
unidades indesejaveis sejam canceladas: 


Velocidadeem mi/h 


m \ 

SIS 


1 mi ' 


llO-’ffij 

^ 1,6093 4cm 


60 * - 1 
1 min 


60 -flnin^ 

lh ; 


1,15x10 mi/h 
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Qui'mica: a ciencia central 


Nassa resposta esta com as umdades desejadas. Podemos conferir osc^lculos utilizandoo procedi men to deestimate 
vadescrito no quadro"Estrategiasnaquimica" jaapreseritada. A veloddadedada eaproximadamertle500m/s. Divi- 
dindo-a por LOGO passamos de m para km, resultando em 03 km/s. Uma vez que I mi e aproximadamente 1,6 km, 
esta velocidadecorresponde a 03/1,6 0,3 mi/s. Multiplicandoesse valor por 60, chegamos a aproximadamente 0,3 x 
60 = 20 mi/min. Multiplicando-se outra vez por 60, temos 20 x 60 - 1.200 mi/h, O result ado da solu^ao aproximada 
(ao redor de 1,200 mi/h) e o da solu^ao detalhada (1.150 mi/h) sao bom prbximos, A resposta da solu^ao detnlhada 
tem tres algarismos significative cor respond end o ao numero de algarismos signified tivos da veloddade em m/s. 

PRATIQUE 

Urn carro rod a 28 mi com am galao de gasolina. Quantos quilometros ele faz com 1 litre de gasolina? 

Resposta: 12 km/L. 


Conversoes envolvendo volume 

Os fa tores de conversao mencinnados ate aqtii transform am uma unidade de medida em outra unidade de 
mesma medida, tal como comprimento em comprimento. Temos tain bem fa tores de conversao para passar de uma 
medida para outra diferente. A densidade de uma substancia, por exemplo, pode ser tratada como um fa tor de 
conversao entre massa e volume. Suponha que queiramos saber a massa em gramas de duas polegadas ctibicas 
(2,00 pol.') de ouro, cuja densidade e 19,3 g/cm . A densidade nos da os seguintes tatores: 

19,3 g lcnV 

1 cm 3 19,3 g 


Uma vez que a resposta que queremos e a massa em gramas, constatamos que devemos usar o primeiro desses 
tatores, que tern massa em gramas no numerador, Entretanto, para usa-lo devemos primeiro converter polegadas 
cubicas em centimetres cubicos. A relagao entre poL e cm" nao e dada no encarte deste livro, mas a rela^ao entre 
polegadasecentimetros e: 1 pol. = 2,54cm (exatos). Elevando ao cuboambos os lados da equa^jlo, temos (1 pol.)' = 
(2,54 cm) , de unde escrevemos o fa tor de conversao desejado: 

(2,54 cmf _ (2,54) 3 cm 3 _ 16,39cm 3 
(1 pol-) 1 (l) 3 pol. 3 1 pol. 3 


Observe que tan to os numeros quanto suas unidades sao el evades ao cubo. Alem disso, uma vez que 2,54 e um 
numero exato, podemos manter tantos digitos em (2,54) quantos necessaries. Usamos quatro dig it os, um a mais 
do que na densidade (19,3 g/cm 3 ). UtiLizando os fa tores de conversao, podemos resolver o problems; 


Massa em gramas = (2,00 potT ) 


16,93 erft 5 ' 

(19,3 g l 

1 pofT , 

< 1 erfi 3 j 


-633 g 


A resposta final e dada com tres algarismos signifioitivos, o mesmo numero de algarismos signif kativos de 
2,00 e 19,3. 


COMO FAZER 1.11 

Qua! e a massa em gramas de 1,0 gal de agua? A densidade da agua e 1,00 g/mL 

Sol u v a o An tes d e come^a rm os a res* y 1 v er este exeretc k j, obse rv emos 1 i seg u i n te: 

1. Foi nos dado 1,00 gal de agua. 

2. Queremos obter a massa em gramas. 

3. Temos os segumtes fatores de conversao dados, ordinariamente conhecidos ou disponiveis no encarte do livro: 

1,00 g de agua 1 L 1 L 1 gal 

ImLde^gua l.GOOmL 1,057qt 4 qt 

O primeiro desses fatores de conversao deve ser usado como esta (com gramas no numerador) para fornecer o resulta- 
do desejado, enquanto o ultimo deve ser invertido para que galoes seja cancdado. A solu^ac) e dada por: 
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Massa em gramas = (1,00 gaB' 


4 L|t '| 

1' ] K ' 

p.ooamt'j 

n.oogj 

1 got. 

11,057 (jf, 

1 X J 

\ 1 ml j 


- 3,78 x U) g de agua 

As unidados da nossa res pasta final estao a propria das e tambem cuidamosdos algarismos signified tivos, Podemos 
con fori r nossos calculus pelo procediniento do esfimativa. A rredond a mos 1,057 para 1. Fixand twins nos mi moms quo 
nao sao iguais a 1 da simpiesmente 4 xLOOO = 4*000 g, em con cord and a com os calculus detalhados. 


PRATIQUE 

(a) Caicule a mass a do 1,00 qt do benzono considorando sua dens i da do 0,879 g/mL. 

(b) So o volume de um objeto o dado como 5,0 ft 1 , qua I e o volume em metros cubicos? 
Respostas; (a) 832 g; (b) 0,14 ml 



Estrategias na qurmica 


A importanda da pratica 


Se voce alguma vez ja tocou um instrumento musical ou 
prat icon esportes, sabe que os segredos para o succsso sao pra¬ 
tica o disci pi ina. Voce nao aprende a too r piano simplosmente 
ouvtndo musica e nao aprende a jogar basquete simplosmente 
assist! ndo a os jogos pola tele vi sao. Do mesmo modo, voce nao 
aprende quimica simplesmonte vondo sen professor fazer os 
experimentos. Em geral, para que voce ten ha um bom desem- 
penho nas provas, nao basta so ler cste livro, assistir as aulas ou 
re visa r suas anota^oes. Sua tare fa nao e so en tender como al- 
guem usa a quimica, massercapazde usa-la voce mesmo* Isso 
exige pratica regular, e pratica regular exige autodisdplina ate 
se tornar um habito. 

Ao longo deste livro# fomeceremos exerctcios na se^ao 
"Como lazer", nos qua is as solugoes sao mostradas em deta* 
Ihes. Um exercfcio denominado 'Pratique", no qua I so a res- 
posta e dada, acompanha esta se^ao. 1: Smportante que voce 
use esses exercicios como auxilio no aprendizado. Os exerci- 


cios do final do capftulo fornecem questoes adicionais para 
ajudado a ontender a materia estudada* Os numeros subli- 
nhados indicam exercicios com respostas no final do livro. 
Uma revisio de matematica basica e dada no Apendice A* 
Os exercicios Pratique apresentados nesle livro e os traba- 
ihos propostos por sen professor constituem a pratica minima 
necessAria para voce obter sucesso em seu curso de quimica. 
So fazendo tod os os problem as propost os, voce enfrcntara a 
varia^ao completa de dificuldades e abrangencia que seu pro¬ 
fessor espera de voce para dominar os exames, Nao existe 
substitute para um esforqo determinado e tat vez prolongado 
para resolver individualmente os problemas. Entretanto, se 
voc& ficar emperrado em um problems pt%a ajuda ao seu 
professor, monitor ou um colega. Demorar tempo excessive 
em um unico exercicio raramente ^ eficaz, a menos que voce O 
encore como um desafio particular que requer pensamento e 
es for^o extensive. 


Resumo e termos-chave 


Jntrodu^ao e Se^ao 1-1 Quimica eoestudo da com¬ 
position estrutura, propriedades c mudan^as da mate¬ 
ria. A composite da materia esta relacionada com os 
tipos de elementos nela contidos. A estrutura da mate¬ 
ria relaciona-se com a maneira que os atomos desses 
elementos estao arran jades. Uma inolecula e uma enti- 
dade composta de dois ou mats atomos que se unem 
uns aos outros de forma especiflca. 

Se^ao 1,2 A materia existe em tres estados ffstcos, 
gas^ liquido e soli do, os qua is sao conhecidos como es¬ 
tados da materia. Existem dois tipos de subsfancias 
puras: elementos e compostos. Cad a elemento tem um 
unico tipo de atomo e e representado por seu simbolo 
quimico que consiste de uma ou duas letras, sendo a 
primeira maiuscula. Os compostos consistem de dois 
ou mats elementos unidos quimicamente. A lei da com¬ 
posite constante, tambem chamada de lei das proper- 
qoes definidas^ relata que a composite elementar de 


um composto puro e sempre a mesma. A maior parte 
da materia conslste de uma mistura de substartcias. As 
misturas tem composi^oes variaveis e podem ser ho¬ 
rn ogeneas ou heterogeneas; misturas homogeneas sao 
chamadas de sotm;oes. 

Se^ao 1.3 Cada substancia tem um conjunto unico 
de propriedades fisicas e qufmicas que podem ser 
usa das para identifica-la. Durante uma irmdanca fi- 
sica, a materia nao muda sua composiqao, Mudan- 
Cas de esta do sao fisicas, Em uma mudan^a quimica 
(reacao quimica), uma substantia e transformada em 
outra qui mica men te dife rente, Propriedades in-* 
tensivas independem da quantidade de materia ana- 
lisada e sao usadas para identificar substancias. 
Propriedades extensivas relacionam-se com a quanti¬ 
dade de substancia presente. Diferemjas nas pmprie¬ 
dades fisicas e quimicas sao usadas para separar 
substancias. 















26 


Quimica: a dencia central 


O metodo cientffico e um processo dinamico usado 
para responder a questoes sob re nosso muxido fisico* 
Observances e experiencias levam a leis cientificas, re- 
gras gerais que resumem como a natureza se com porta. 
As observances tambem levam a tentativas de explica¬ 
tes ou hipdteses. A medida que a hipotese e testada e 
melhorado, uma teoria pode ser desen volvida. 

Seqao 1.4 As medidas em quimica sao determina- 
das pelo sistema metrico. Uma enfase especial e dada a 
um conjunto particular de unidades metrfcas chamadas 
unidades SI, as qua is sao baseadas no metro, no quilo- 
grama e no segundo como unidades basicas de compri- 
mento, massa e tempo, respectivamentc. 0 sistema 
metrico emprega um conjunto de prefixes para indicar 
frames decimals ou multi plus de uma unidade basica. 
A escala SI de temperatura e a escala Kelvin, apesar de 
a escala Celsius tambem ser freqiientemente usada. A 
densidade e uma propriedade important?, quee igual a 
massa dividida por volume. 

Se<;5o 1.5 Todas as grandezas de medida saoatecer- 
to ponto duvidosas. A predsao de uma medida in die a o 


grau de proxLmidade de diferentes medidas de grande- 
za. A exatidao de uma medida indica quao proxima ela 
estA do valor aceitavel ou 'verdadeiro'. Os algarismos 
significativos em uma medida de grandeza incluem 
um dlgito estimndo, o ultimo digito da medida* Os al- 
garismos significativos indicam o tamanho da incerteza 
da medida. Certas regras devem ser seguidas de modo 
que um calculo envoivendo medidas de grandeza seja 
informado com o numero apropriado de algarismos 
significativos. 

Se^ao 1.6 Na abordagem de analise dimensional 
para resolver um problema, observamos atentamente 
as unidades ao passo que incluimos medidas durante 
os ealculos* As unidades sao multiplicadas, divididas 
ou cancel adas como grandeza s algebricas* Ob ter a uni¬ 
dade correta para o resultado final e uma maneira im- 
portante de confenr o me tod o de calculo* Ao converter 
unidades e ao resolver outros tipos de problema, fa to¬ 
res de conversao podem ser usados. Esses fa tores sao 
razoes desen volvidas a partir de rela^oes validas de ou¬ 
tran grandezas equiv alentes. 


Exercicios 


Classtfica^ao e propriedades da materia 

1*1 Classifique cada urn dos seguintes itens como substan¬ 
cia pura ou mis turn; no casode uma mistura, indique se 
e homogenea on heterogenea: (a) arroz-doce; (b) agua 
do mar; (c> magnesio; (d) gasolina* 

1*2 Classifique cada um dos seguintes itens como substan- 
cia pura ou mistura; no caso de uma mistura, indique se 
e homogenea ou heterogenea: (a) ar; (b> sucode tomate; 
(c) cristais de iodo; (d) areia. 

1.3 De o sfmboio quimico dos seguintes elementos: (a) alu- 
minio; (b) sddio; (c) bromo; Ut) cobre; (e) silicio; (f) nitro¬ 
gen so; (g) magnesio; fh) helio. 

I*4 De o sfmboio quimico dos seguintes elementos: (a) car- 
bono; (b) potassio; (cl doro; (d) zinco; fe) fosforo; (f) ar- 
gdnio; (g) caleio; (h) prata. 

1.5 Do nome aos elementos quimicos representados pelos 
seguintes simbolos: (a) H; (b) Mg; (c) Pb; (d) Si; (e> F; (f) 
Sn; (g) Mn; (h) As* 

1*6 De nome a os elementos quimicos rep resen tad os pelos 
seguintes simbolos: fa) Cr; fb) l; (c) Li; fd) Se; (e) Pb; (f) 
V; (g) Hg; (hi Ga. 

1*7 Uma substancia branca e solida A e fortemente aqueci- 
da em auseneia de ar. Ela decompoe-se para formar uma 
nova substancia branca B e um gasC O gas tern as mos- 
mas propriodados quo o produto obtido quando carbo- 
no o quoimado com excesso de oxig&iio* Baseado nessas 
observances, podemos determiner se os solidus A e B 
sao elementos ou compostos? justifique suas condusoes 
para cada substancia. 

1.8 Em 1807 o quimico inglos Humphry Davy passou 
uma cor rente eletdca atravos do hidroxido do potas- 
sio fundido o isolou uma substancia reativa clara e 
lustrosa, Ele reivindicou a descoberta de um novo ole- 
men to, o qual chnmou de potassio. Naqisela epoca. 


antes da chcgada de instrumentos modernos, com 
base em que uma pessoa poderia afirmar que uma 
substancia era um demon to? 

1.9 Faga um desenho, como a da Figura 1.5, mostrando uma 
mistura homogenea do vapor do agua e gas argonio (en- 
contmdo como atomos de argdnio). 

1.10 Fat~a um desenho, como oda Figura E5 y mostrando uma 
mistura heterogenea de aluminio metalico (composto de 
atomos do aluminio) e gas oxigenio (composto do mole- 
culas con tend o dots atomos de oxigenio cada uma)* 

1.11 No processo de ten tar caracterizar uma substancia, um 
quimico fez as seguintes observances: A substancia e 
um metal prateado e brilhante, funde a 649 c C e entra 
em ebuli^ao a 1.105 C. Sua densidade a 20 D C e 1,738 
g/cm3. Queima-seaoar produzindo uma |uz branca in- 
tonsa. Reage com doro para produzir um sdlido braneo 
quebradigo* Pode sor transformada em folhas finas ou 
Hos* E um bom condutor de eletricidade, Quais dessas 
caracteristicas sao propriedades fisicas e qua is sao pro- 
priedades quimicas? 

1.12 Leia as seguintes describes do elemento zinco e in¬ 
dique quais sao propriedades fisicas e qua is sao pro- 
priedades quimicas* O zinco e um metal cinza pratoa- 
do que se funde a 420 C C. Quando granulos de zinco 
sao adidonadosa acidosulfuricodiluido,ha despren- 
dimento de hidrogenio e o metal dissolve-se. O zinco 
tern dureza de 2,5 na escala de Mohs e densidade de 

7,13 g/cm a 25 C. Reage lenlamente com o gas oxige¬ 
nio a temperaturaselevadaspara formar oxide de /in¬ 
to, ZnQ* 

1.13 Caracterize cada um dos seguintes dens como um 
processo fisicoou quimico: (a) corrosao do aluminio 
metal ico; (b) fusao do gelo; (c) Iritura^ao da aspiri- 





Capftulo 1 lntrodu^do: materia e medidas 


27 


na; (d) digestao de uma bala; <e> explusao da mtro- 
glicerina, 

LI 4 Um pall to de fosforo e aceso e mantido sob um peda^o 
de metal trio. 5ao feitas as segtiinles observagbes: (a) O 
pa I i to de fosforo queima. (b) O metal esquenta. (c) A 
agua condensa-se no metal, (d) Deposita-se full gem 
(carbono) no metal. Qua is desses acontecimentos sac 


re) a ti vos a mudan^as ffeicas e qua Is sao relatives a mu- 
dan^as qulmicas? 

US Um bequer con tem um liquido transparente e incolor. 
Se for Agua, mmo voce determinara se existe sal de vozi- 
nha dissolvido? Nao ex peri mente! 

1.16 Sugira uma me tod o de separata o em sens dois compo- 
nentes para cad a uma das seguintes misturas: (a) a^iicar 
e areia; <b> term e enxofre. 


Unidades de medida 


U7 

1.18 


1*19 

L20 


L21 


1.22 

1.23 


L24 


L25 


Qual pot^nda decimal as seguintes abreviaturas rep re¬ 
sen tam: fa) d; (b) c; (c) f; (d) y ; fe) M; (0 k; (g) n; fh> m ou (i) p? 
Use os predxos metricos apropriados para descreveras 
seguintes medidas sem o use de expoentes: 

(a) 6,5 x llT m; fb> 6,35 x KT 4 L; (c) 2,5 x 10“' L; (d> 4,23 x 
!0 “nr'; (e) 12,5x]0 "kg;(0 3,5 x 10 " s;(g) 6,54 x 10“fs, 
Faga as seguintes conversoes: (a) 25,5 mg para g; (b) 4,0 
* 10 m para nm; (c) 0/575 mm para // m. 

Converta (a) 1,48 *10 kg para g; (b) 0,002:1 wm para nm; 

(c) 7,25 x 10 4 s para ms. 

Class if i quo cad a um dos seguintes itens como modi das 
de comprimento, area, volume, mass a, densidade, tem¬ 
po ou temperatura: (a) 5 ns; <b) 5,5 kg/m"; tc) 0,88 pm; 

(d) 540 km'; <e) 173 K; (f) 2 mm 1 ; (g) 23 °G 

Que tipo de grandeza (por exemplo, comprimcnlo, vo* 
lume, densidade) as seguintes unidades representam: 
(a) mL;(b)cm 1 ; <c> mm'; (d) mg/L; (e) ps; (0 nm; (g) K? 
(a) Uma amostra de tetracloretode carbono, um liquido 
usado no passado em lava gem a seco, tern uma mass a 
de 39,73 g e um volume de 25,0 mL a 25 °C. Qua! sua 
densidade a essa temperatura? Tetradoreto de carbono 
Outua na agua? (Materials que sao men os densos do 
que a agua flutuani.) (b) A densidade da platina a 20 °C 
e 21,45 g/cm\ Calcule a massa de 75,00 cm de platina a 
essa tempera tura. Cc> A densidade do magnesio a 20 C 
e 1,738 g/cm 3 * Qua I e o volume de 87,50 g Jesse metal a 
essa tempera turn? 

fa) Um cubo de dsmio metalico de 1,500 cm de aresta 
tem uma massa de 76,31 g a 25 D C Qua I e a densidade 
em g/cm a essa temperatura? (b) A densidade do tita- 
nto metalico e 4,51 g/cm 3 a 25 °C. Qual massa de titanic 
desloca 65,8 mL de agua a 25 °C? (c) A densidade do 
benzeno a 15 °C e 0,8787 g/mL. Calcule a massa de 
0,1500 L de benzeno a essa tempera tura. 
fa) Para identificar uma substancia liquida, um estu- 
dante determinou sua densidade, Usando uma prove* 
ta, ele mediu 45 ml de uma amostra da substancia. 
Fntao mediu a massa da amostra tendo encontrado 
38,5 g, Ele sabia que a substancia tinha de ser Alcool iso- 
propilico (densidade 0,785 g/mL) ou tohieno (densida¬ 
de 0,866 g/mL). Qual e a densidade ca leu lad a e a 
prnvavel identidade da substancia? fb) Em um experi- 
men to c necessario 45,0 g de etilenoglicol, um liquido 
cuja densidade e 1,114 g/mL. Em vez de pesar a amos¬ 
tra em uma balan^a, um qufmicoescoihe usar uma pro- 
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vela. Qual o volume de liquido ele deve usar? (c) Um 
cubo de metal mede 5,00 cm em cada aresta. Se o metal 
e o mquel, cuja densidade e 8,90 g/cm , qua! e a massa 
desse cubo? 


(a) Depois que caiu a etiqueta de uma garrafa con tendo 
um liquido limpido que se acredita ser ben/eno, um 
qufmico mediu a densidade desse liquido para verifi¬ 
es r do que se tratava. Uma amcistra de25,0 mL do liqui¬ 
do tinha uma massa de 21,95 g. Um manual de qmmica 
do tipo do CRC Handbook of Chemistry ami Physics 
aponta uma densidade de 0,8787 a 15 C para obenzeno. 
A densidade ca leu lad a esta de acordo com o valor tabeLv 


do? (b) Necessita-se, para um experimento,de 15,0gde 
cido-hexano, cuja densidade a 25 *C e 0,7781 g/mL. 
Qual o v olume de cielo-hexano que dove ser usado? (c) 
Uma Lola de chumbo tem 5,0 cm de diametro. Qual e a 
massa da bala sesua densidade e 11,34 g/cm 7 (O volu¬ 
me de uma esfera e 



11*27.1 O oufo pode ser transformado em laminas extre¬ 
ma mente fin as conhecidas como follias de ouro. Se um 

•% 

pedago de ouro (densidade = 1932 g/cm ) e transforma- 
do em uma lamina medindo 2,4 xl,0 ft, qual e a espes- 
sura media da lamina em metros? Como pode-se 
expressar a espessura da lamina sem o tiso de nota^ao 
exponencial, usando-se um prefixo metrico apropriado? 

| [.28] Um bast So cilindrico feito de silfcio tem 16,8 cm de 
comprimento e uma massa de 2,17 kg. A densidade do 
silfcio e 2,33 g/cm \ Qual e o diametro do dlindro? (O 
voltime de um dIindro e dado por .7r h, onde reo raio e 
h e o comprimento.) 

1.29 Faga as seguintes conversoes: fa) 62 F para C; (b) 
216,7 °C para °F; (c) 233 a C para K; (d) 315 K pars P F; (e) 

2.500 °F para K. 

1.30 (a) A temperatura em um dia de verao e 87 °F. Qual e a 
tempera tura em °C? (b> O ponto de fusao do brometo 
de sodio (um sal) e 755 : C, Qual e a tem pera tura em 

F? <c) O tolueno congela a —95 °C. Qual e seu ponto de 
congelamento em kelvins e em gratis Fahrenheit? (d) 
Muitos dados cientificos sao relatadns a 25 °C. Qual 4 
essa tempera tura em kelvins e em gratis Fahrenheit? 
fe) O nednio, elemento gasoso usado na fahrieagio de 
placas luminosas, tem um ponto de fusao de -248,6 C 
e um ponto de ebuli^So de -246,1 C. Quais sao essas 
temperaturas em kelvins? 
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Qui'mica: a ciencia central 


Interteza na medida 

1*31 Indique quais dos seguintes itens sao numeros exatos: 
(a) a massa de um clipe para pa pel; (b) a area dc uma 
moeda norte-americana de dez centavos; (c) a numero 
de polegadas cm uma milha; <d> o numero de on$as um 
uma libra; le> o numero de microssegundos em uma se- 
mana; (0 o numero de paginas um um liVTo. 

1.32 Indique quais dns seguintes itens sao numeros exatos: 
<a> a massa de uma lata de cate de 32 oz; (b) o numero de 
estudantes em uma sala de aula de quimica; (c) a tempe¬ 
ra tura na super fide do Sol; (d) a massa de um selo; <e) o 
numero de mililitros em um metro ctibico de agua; (f) a 
alturn media dos estudantes em sua escola. 

1.3,3 Qual e o com primento do Mpis na figura a seguir? Quan¬ 
tos algarismos significati vos existem nessa medida? 


i | * 't * i ■ i *i * i * i * i i t t 

1234_56789 

134 Um termdmetro de forno com uma escala circular e 
mostrado a seguir* Qual e a tempera tura marcada na 



escala? Quant os algarismos significativos existed! na 
medida? 

135 Qual e o numero de algarismos significati vos em cad a 
uma das seguintes medidas de grandeza? (a) 1 .282 kg; 
<b> 0,00296 s; <c> 8,070 mm; (d> 0,0105 L; (e) 9,7750 x 
10 H cm. 

1.36 Indique o numero de algarismos significati vos em cada 
lima das seguintes med id as: (a) 5,404 * 10' km; ib) 0,0234 
m 2 ; (c> 5,500 cm; Id) 430,98 K; (e> 204,080 g* 

137 Arrudonde cada um dos seguintes numeros para qua- 
troalgarismos significati\ os e expresse o resultado em 
nota^ao exponential padrao: la) 3(10,235800; (b) 
456,500; (c) 0,006543210; Id) 0,000957830; (e) 50,778 x 
10'; (0 - 0,035000. 

1.38 Arrudonde cada um dos seguintes numeros para Ires al¬ 
garismos significati vos e expresse o resultado em 
nota^So exponencial padrao; (a) 143,700; lb) 0,09750; 
(c) 890,000; <d) 6,764 x 10 4 ; (e) 33,987,22; <f) - 6,5559, 

1.39 Fa<;a as segu3ntes operates e expressesua resposta com 
n numero apropriado de algarismos significati vos: (a) 
21,405 + 5,80; (b) 13577 - 21,8; (c) (5,03 x 10 4 )(3,6675}; 
<d >0,05770/75,3. 

1.40 Fa^a as seguintes operaijoes e expresse sua resposta 
com o numero apropriado de algarismos significati- 
vos: (a) 320,55- (8.104,5/2,3); (b) |(285,3 xl(f)- (1,200 x 
10')I x 2,8954; (c) (0,0045 x 20.000,0) + (2.813 x 12); fdl 
863 x [1.255 - (3,45 x 108)J. 


Analfse dimensional 

1.41 Ao fazer conversao de unidades, como voce decide qual 
parte do fa tor de conversao estara no n uni era dor e qua I es- 
tara no denominador? 

1.42 Usando a informaqao do encarte, escreva os fa tores de 
conversao necessarios para passar de: (a) mi para km; 
(bl oz para g; (cl qt para L. 

1.43 Fa<;a as seguintes conversoes: (al 0,076 L para mL; (b) 5,0 
x 10 K m para nm; <c) 6,88 x 10 ns para s; (d) 1,55 kg/m 
para g/L; (e) 5,850 gal/h para L /$. 

1.44 (a) A velt>ddade da luz no vacuo e 2,998 * 10" m/s. Qual 
e essa velocidade em km/h? (b) Os occanos con turn 
aproximadamente 1,35 x 10" km de agua, Qual c esse 
volume em litres? (c) Um individuo com um alto niVel 
de coles tern! no sangue apresenta 232 mg de col ester ol 
por 1O0 mL de sangue. Se o volume total de sangue de 
uma pessoa e 5,2 L, quantos gramas de colesterol essa 
pessoa tern? 

1.45 Faga as seguintes ennversdes: (a) 5,00 dias para s; (b) 
0,0550 mi para m; (c) US$1,89/gal para dolarespor litro; 
(d) 0,510 in*/ms para km/h; (e) 22,50 gal/min para I./s; 
(f) 0,02500 ft 1 para cm*. 

1*46 Fat;a as seguintes conversoes: (a) 145,7 ft para m; (bl 
0,570 qt para mL; (c) 3,75 wm/s para km/h; <d) 3,97 yd 
para nV; (e) US$2,99/ lb par a dolares por kg; (f) 9,75lb/ 
fir para g/nrtL, 


1.47 (a) Quantos litros de vmho podem ser colocados em um 
barril cuja capacidadee31 gal? (b) A dose recomendada 
do Elixophyllin , um medicamento usado no tratamen- 
to da asma, e 6 mg/kg de massa corporal , Calcule a dose 
em miligramas para uma pessoa de 150 lb. (c) 5e um au- 
tomovel 6 capaz de rodar 254 mi com 11,2 gai de gasoli- 
na, qual e o consume desse carro em km/L? (d) Uma 
libra de graos de cafe produ7 50 xfcaras de cafe (4 xica- 
ras - tqt). Quantos mililitros de cafe podem ser obtidos 
de 1 g de grao de cafe? 

1.48 (a) Se um carro eletrico e capaz de rodar 225 km com 
uma unica carga, quantas cargas serao necessarias para 
se viajarde Boston, Massachusetts, para Miami, Florida, 
uma distancia de L486 mi, supondo que se micte a \ ia- 
gem com uma carga maxima? (b) Se uma ave migrator!a 
voa a uma velocidade media de 14 m/s, qual e sua velo¬ 
cidade media em mi/h? (c) Qua! o desJocamento, em 
litros, de um pistid de motor cujo deslocamento e 
450 poi. H ? (d) £m mar^o de 1989, o Exxon Valdez enca- 
Ihou v derramou 240 mil barns de petroleo cru nas cos¬ 
tas do Alasca, Um barril de petroleo u igual a 42 gal. 
Quantos litros de petroleo foram derramados? 

1.49 A dunstdadedoar a pressao atmosterica normale 25 °C 
e 1,19 g/L. Qual e a massa, em quilogtamas, do ar em 
uma sala que mede 12,5 x 15,5 x 8,0 ft? 
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1.50 A concen t ragao de monoxido de carbono em u in apa rta- 
mento na cidade e 48 pg/m\ Qual a massa cm gramas 
de monoxido de carbono presentc cm iima sal a que 
mede 9,0 *14,5 x 18,8 ft? 

1.51 Uma refineria de cobre produz urn Iingote de cobre com 
massa igual a 150 lb. Sc o cobre e transformedo cm fio 
cuju diametro e 8,25 mm, quanto® pcs de cobre po- 
dcm scr nbtidos dcssc lingote? A densidade do cobre 
e 8,94 g/cm\ 

1.52 O dolar de prat a Morgan norte-americano tern uma 
massa de 26,73 g, A lei obriga que ele tenha 90% de prata 
c o restart te cm cobre. (a) Quando a moeda foi cun had a 


no final do seculo XVM, a prata valia US$ 1,18 par onga 
troy (31,1 g), A esse prego, qua) e o valor da prata no do¬ 
iar de prata? (b) Hoje, a prata e vend id a a USS 5,30 por 
onga troy. QuantOS ddlares de prata Morgan sao neces- 
sdrios para obter-se USS 25,00 de prata pura? 

1.53 Usando as teemeas de estimativa, determine quais dos 
seguintes itens e o mais pesado e qual e o mats leve: um 
saco de 5 lb de batatas, um saco de 5 kg de agucar ou 
1 gal de agua (densidade = 1,0 g/mL}? 

1.54 Usando as tecnicas de estimativa, coloque esses itens cm 
ordem crescente de tamanho: uma corda de 57 cm, um 
sapato de 14 pol. de comprimento e um cano de 1,1 m. 


Exerdcios adkionais 

1.55 Qual o significado dos termos compos igao e estrutura 
quando sc referem a materia? 

1.56 Classifique cada um dos seguintes itens coma uma 
substanciapura, uma solugaoou umamistura heteroge- 
nea: uma moeda de ouro; uma xicara dc cafe; uma pran- 
cha de madeira. Quais as ambigiildades existentes em se 
determiner com dare /a a nature/a dos materials descri- 
tos? 

1.57 <a> Qual a diferenga entre uma hipotese e uma teoria? 
(b) Expliquea diferenga entre uma teoria e uma lei cien- 
tffica. Qual delas explica como a materia se comporta e 
qual explica por que ela se comporta dessa maneira? 

1*58 Uma amostra de £cido ascdrbico (Vitamina C), sintetiza- 
da no laboratory, con tern 1,50 g de carbono e 2,00 g de 
oxigenio. Outra amostra de acido ascorbico isolada de 
frutas dtricas contem 6,35 g de carbono, Quantos gra¬ 
mas de oxigenio ela contem? Em que lei voce esti se ba- 
seando para responder a essa pergunta? 

l .59 Do is estud antes determ ina ram a percent agem de 
churnbo em uma amostra como uma prutica de labora¬ 
tory. A porcentagem real e 22,52%. Os resultados dos 
estudante® para tres determ inag6es slo os seguintes; 

1* 22,52; 22,48; 22,54 
2. 22,64; 22,58; 22,62 

(a) Calcule a porcentagem media para cada conjuntode 
dados e diga qual conjunto e mais exato, baseado na me¬ 
dia. (b) A precisao pode ser julgada examinando-se a 
media dos desvios do valor medio para cada conjunto 
de dados. (Calcule o valor medio para cada conjunto de 
dados, depois calcule a media dos desvios absolutes 
para cada conjunto.) Qual estudante foi mais precise? 

1*60 O uso dos aigarismos significativos em cada uma das se¬ 
guintes dedaragdes esLi apropriado? Justifiquc sua res 
pasta, (a) A tiragem de Stle^des em 1976 foi 17.887.229. 
(bl Existem mais de 1,4 milhdes de pessoas nos i stados 
Unidos com sobrenome Brown, (cl A media anual de 
ehuva em Sao Diego, California, c 20,54 cm. (d) Entre 
1978 e 1992, no Canada, o predoimnio de obesidade en¬ 
tre homens subiu de 6,8% para 12,0%. 

1*61 O neonio tern um ponto de ebuligao de -246,1 C. Qual e 
essa temperatura em kdvins? E em °F7 

1.62 De as unidades SI derivadas para as seguintes grande- 
zas: (a) aceleragao - di stand a/tempo 2 ; (b) forca = massa 
x aceleragao; (c) trabalho 


= forga * distancia; (d) pres sao = forga/area; (e) poten- 
cia = trabalho/ tempo. 

1.63 Um recipiente de 40 lb de musgo em decomposigao 
mede 14 *20 *30 in. Um recipiente de40 lb de material 
da camada superior do solo tern um volume de 1,9 gal. 
Calcule as densidades medius do musgo em decompo¬ 
sigao e do material da camada superior do s<^lo em 
g/cm , Estaria corrcto dizer que o musgo em decompo¬ 
sigao e mais 'leve' do que o material da camada supe¬ 
rior do solo? Explique. 

L64 Pequenas esferas com massas iguais sao feitas de 
churnbo (densidade - 11,3 g/cm \ prata (10,5 g/cm ) e 
alummio (2,70g/cm ). Qual esfera tern o maior diame- 
tro e qual tern o menor? 

1.65 As substancias liquidas mercurio (densidade = 13,5 
g/mL) f agua (1,00 g/mL) e cido-hexano (0,778 g/mL) 
nao formam solugao quando misturadas, mas sepa- 
ram-se em camada s distint as. Esboce a posigao relativa 
dos liquidas em um tuba de ensaio. 

1.66 A produgao anual de hidmxido de sod in nos Estados 
Unidos em 1999 foi de 23,2 bilhoes de libras, (a) Quan- 
to® gramas de hidrdxidode sodio foram produzidos na- 
quele ano? (b) A densidade do hidrdxido de sddio e 2,130 
g/eni \ Quantos quildmetros cubicos foram produzidos? 

1.67 (a) Voce recebe uma gari a fa que con tern 4,59 cm de u m 
soli do metal ico. A massa total da garrafa com o so lido e 
35,66 g. A garrafa vazia possui massa igual a 14,23 g. 
Qual e a densidade do so lido? <b) O mercurio e comer- 
da 1 1 /ado por 'frascos", uma unidadeque tern 34,5 kgde 
massa* Qual e o volume de um frasco de mercurio, 
sabendo-se que a densidade do mercurioe 13,6 g/mL? 
(c) Um estudante de graduagao tem a ideia de remover 
uma esfera de pedra decorafiva, cujo raki e 28,9 cm, da 
(rente de um predio do ttitnpus. Se a densidade da pe¬ 
dra e 3,52 g/cm 1 , qual e a massa da esfera? (O volume 
de uma esfera e V - (4/3)jrr\) E prtn avel que ele suma 
com a pedra sem a ajuda de alguem? 

[1.681 Uma amostra de um sol id o aim massa igual a 32,65 g e 
col oca da em um frasco. Tolueno, um Hquido no qual 
esse solido e insoluvel, foi adicionado ao frasco ate per- 
fazer um volume total de solido e Hquido de 50,00 mL. 
O solido e o tolueno juntos pesam 58,58 g. A densidade 
do tolueno a temperatura do experiment) e 0,864 
g/mL. Qual e a densidade do solido? 
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[1.691 Suponha que voce dec id a definir sua propria escala de 
temperatura usando os pontos de congelamento (-11 ,5 
°C) e ebuli^o (197,6 °C) do etilenoglirol. Se voce fixa o 
ponto de congelamento como 0 n C e o ponto de ebuli- 
q5o como 100 °C«, qual sera o ponto de congelamento da 
agua nessa nova escala? 

1.70 Recentemente, um dos autores deste livro completou 
uma meia-maratona, uma corrida de rua de 13 nii, 192 
yd, com o tempo de 1 h, 44 min e 18 s. fal Qual a velocU 
dade media docorredor em mil has por hora? <b> Qua! o 
ritmo do cor red or em minufos e segufidos por mi I ha? 

1.71 A distancia da Terra ate a Lua £ de aproximadamente 
240.000 mi. (a) Qual a distancia em metros? <b) O Con¬ 
corde SST tem uma velocidade aproximadamente igual 
a 2.400 km/h. Se o Concorde pudesse voar para a Lua, 
quantos segundos ele gastaria? 

L72 A moeda n or te-amen can a de 25 centavos tem massa 
de 5,67 g e aproximadamente 1,55 mm de espessura. 
(al Quantas rnoedas teriam de ser empilhadas para se 
atingir 575 ft, a altura do monumento de Washington? 
(c) Qual o valor contido nessa pilha? (d) Em 199Sodebi- 
to a meric a no era de US$ 4,9 trilhoes. Quantas pilhas 
iguais a descrita seriam necessarian para liquirfar esse 
debito? 

i.73 Nos EstadoS Unidos, a agua usada para irrigatee me- 
dida em p^s-acre, Um pe-acre de agua e o sufidente 
para eobrir exatamente 1 ft de profun dida de. Um acre e 
4.840 ft 2 . Um pe-acre de agua e o sufidente para abaste- 
cer duas famflias normals por um ano. Agua dessa- 
linizada custa aproximadamente U5$ 2.480 por 
pe-acre. (a) Qual o custo por litro da agua dessalini- 
zada? ib) Qual seria ocusto por dia de uma familia se 
ess a fosse a unica fonts de agua? 

11.74] Um recipientecilindrico de raio r ealtura h tem um vo¬ 
lume de .t r~h. (a) Calcule o volume em centimetros cu- 
bicos de um dllndro com raio de 3,55 cm e altura de 
75,3 cm. (b) Calcule o volume em metros eubicosde um 
cilindro cuja altura e 22,5 pot. ecujo diametro e 12,9 pol. 
(c) Calcule a massa em quilogramas de um volume de 
merairio igual ao volume do cilindro do item (b), A 
densidade do mercurio e 13,6 g/cm\ 

[1.75] Um tubo dlindrico de vidro com 15,0 cm de com pri¬ 
nt en to, fechado de um lado, eabastecido com etanoL A 
massa de etanol necessaria para encher o tubo e 11,86 g. 
A densidade do etanol e 0,789 g/mL. Calcule o diame¬ 
tro interno do tubo, em centimetros. 

11.76] O ouro e misturado com outros metais para a u men tar 
sua dureza e fabricar jbias. (a) Consider*? um peda^ode 
uma joia de ouro que pese 9,85 g e tenha um volume de 
0,675 cm A joia content apenas ouro e prata, cujas den- 
sidndes sao 19,3 g/cm e 10,5 g/cm 2 , respectivamente. 
Supondo que o volume total da joia e a soma dos volu¬ 
mes de ouro e prata que ela contem, calcule a percent a- 
gem de ouro (em massa) na joia. (b> A quantidade 
relative de ouro cm uma liga e geralmenteexpressa em 


unidades de quikites. O ouro pure tem 24 quilates, e a 
porcentagem de ouro na liga e dada como uma porcen- 
tagem desse valor. Por exemplo, uma liga com 50% de 
ouro tem 12 quilates. De a pureza da joia de ouro em 
quilates. 

[1.773 Suponha que voce receba uma amostra de um liquido 
homogen eo. O que voce far la para determ mar se a 
amostra e uma solug&o ou uma sub stand a pura? 

[1.78] A cromatografia (Figura 1.14) e um metodo simples, 
porem confiavel, para separar uma mist urn em suns 
substand as conshtumtes. Suponha que voce esta usan¬ 
do a cromatografia para separar uma mistura dc duas 
substances. Como voce sabe se a separa^ao foi bem-su- 
cedida? Voce pode propor uma maneira de qualiticar - 
sc- boa ou ruim - a separa^io? 

I L79| Voce e design a do para separar certo material granu la¬ 
do, que tem densidade de 3,62 g/cm , de um material 
granu la do nao desejado t|ue tem uma densidade de 
2,04 g/cm . Voce quer fazer isso agitando a mistura em 
um Ifquido no qual o material mais pesado a fund a e o 
mais leve Hu tun. Um sdlido flutuara em qualquer liqui- 
do que seja maxsdenso. Usando um "manual" de qui¬ 
nt tea, encontre a densidade das seguintes substancias: 
tetrad ore to de carbon o, hexano, benzeno e iodeto de 
metila. Supondo que nao existam intera^des entreo li- 
quido e os solidL>s, qual desses liquid os servLra para sen 
proposito? 

[ t .80] Os conceitos de exattdao e predsao nao sSo face is de 
compreender, Aqui estlo dois con juntos de estudos: 
(a) Determinou-se a massa de um padrao de peso se¬ 
cond^ rio pesando-o em uma balan^a muito precisa sob 
con d i g5es 1 abora tetri a i s cuida dosa men te con tr ola d as. 
Fomou-se a media de 18 medidas diferentes como o 
peso-padnm (b) F.ntrevistou-se um grupode 10 mi! ho- 
mens com idades entre 50 e 55 a nos para determinai 
uma rela^So entre calorias ingeridas e ntvel de coleste- 
rol no sangue. O questionario da entre vista e bem deta- 
Ihado, inquirindo os entre vista dos sob re sua a I i - 
mentaglo, se fumarn, o que bebem e assim por diante. 
Qs resultados sao relatados mostrando que, para ho- 
mens de certo estilo de vida ana logo, cxiste 40^i de 
chance do rtivel de colesterol no sangue ser acima de 
230 para os queconsomem mais de 40 calorias por gra¬ 
ma do peso corporal por dia, com pa rad o com Os que 
consomem menos de 30 calorias por grama de peso cor¬ 
poral por dia. 

Discuta e compare esses dois estudos em term os de 
precisan e exatidao dos resultadt>s em cada caso. Como 
os estudos se distinguem conceitualmente de modo a 
afetar a exatidao e a p red sao de uma dada medida? Em 
cada um dos estu dos, qua 1 o fa tor que nan pod e ser con- 
trolado c que poderia a feta r a exatidao e a predsao? 
Quais medidas, de forma geral, podem ser tom a das 
para so atingir predsao e exatidao melhores? 




Capftulo 



Atomos, moleculas 
e Tons 


in 1 )S no Cap 1 que a quimica trata das propriedades das 
substancias. Em nosso mundo, as substameias exibem uma variedade de pro- 
priedades impressionante e aparentemente infimta, incluindo diferentes co¬ 
res, texturas, solubilidades e reatividades qu(micas. Quandoconstatamos que 
os diamantes sao transparentes e duros, que o cristal do sal de cozinha e que- 
bradi^o e dissolve-se em agua, que o ouro conduz eletricidade e pode ser 
transformado em liminas finas, e que a nitroglicerina e explosiva, estamos fa- 
zendo observances no universe macroscopico, aquele que compreendemos com 
mats facilidade. Na quimica, buscamos en tender e explicar essas propriedades 
no uni verso submicroscdfricQ, aquele dos atomos e das molecu las, 

A diversidade do comportamen to quimico e resultado de apenas aproxi- 
madarnente cem elementos diferentes e, assim, de apenas cerca de cem dife¬ 
rentes tipos de atomos. De cor to mode, os atomos sao coma as 26 letras do 
alfabeto, as quais se agmpam em diferentescombina^oes para formar o inten¬ 
se niimcro de palavras da nossa lingua. Mas como os atomos se combinam? 
Quais regras deferminam de que tnaneiras eles se combinarao? Como as pro¬ 
priedades de uma substancia se reladonam com os tipos de atomos que ela 
con tern? Na realidade, como e um atomo e o que toma os atomos de um ele- 
men to diferentes dos de outro? 

A visao submicroscdpica da materia forma a base para engender por que 
elementos e com post os reage m como reagem e por que exibem propriedades 
ffsicas e qufmicas especificas. Neste capitulo, come^aremos a ex p I ora r o tasci- 
nante universe dos atomos e das moleculas, Examinaremos a estrutura basica 
dos atomos e da scut ire mas resumidamente a forma^ao de moleculas e ions. 
Apresentaremos tambem os procedimentos sistematicos usados para nomear 
compostos. Os topicos abordados neste capitulo fornecem a base para uma 
explora^ao mais profunda da quimica nos proximos capitulos. 


2.1 Teoria atomica da materia 


O universe a nossa volta e const!tuido por diferentes substancias, algumas 
com vida, outras inanimadas. Alem disso, a materia geralmente muda de uma 
forma quimica para outra. Com o intuito de explicar essas observances, fildso- 
fosantigos especulavam sobre a natureza da 'materia' fundamental da qua I o 
mundo era feito. Demdcrito (460-370 a.C.) e outras filosofos gregos antigos 
pensavam que o mundo material deveria ser constitufdo de particulas indivi- 
siveis muito pequenas que eram chamadas deriftwHus, o que significava 'indivisiveis'. 


► O que esta por vir ^ 

* Camera remos nossa abordagem 
fomecendo uma breve his tori a de 
como surgiu a nogfto de que os 
atomos sao as menores partes da 
materia e o desenvolvimento de 
Dalton para uma teoria atomica. 

* Depots veremos, em ma to res d e- 
taJhes, alguns dos experiment os 
mais imports ntes que leva ram a 
descab or ta do eletron e ao mo 
delo nuclear do Atomo. 

* Entaa abordaremos a teoria mo¬ 
derns da estrutura atomica, alem 
de no^des de numero atomico, 
niimero de massa e isAtopos, 

* Apresentaremos o concetto de 
peso atomico e qua I sun relate 
com as massas individuals dos 
atomos. 

* Nossa abordagem dos atomos 
culminant na organiza^ao dos 
elementos na tabela periddica, na 
qua I estes sao colocados na or- 
dem crescente de numero atomi¬ 
co e agrupados por suas seme- 
1 Kansas qufmicas. 

* O en tend imen to de atomos nos 
pemvitira discutir o agrupamento 
dos atomos chamado moleculas, 
hem como suas fbi mu las molecu - 
lares e minima a. 

* Aprend eremos que os atomos 
podem ganhar ou perder eletrons 
para formar ions, e examinare- 
mos como uhlizar a tabela perio¬ 
dica para predizer as cargas nos 
ions e as formulas mfnimas de 
compostos ionic os 

* Veremos a maneira sistemAtica 
com que as substand as sAo nt> 
meadas, chamada de nomencla- 
tura, e como esta e aplicada a 
compostos inorgSnicos. 

* Finalmente, apresentaremos al¬ 
gumas das no^des bAsicas de 
quimica organica, conhecida co¬ 
mo quimica do carbono. 
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Figura 2.1 John Dalton 
(1766-1844) era filho de um 
tapeceiro ingles pobre, Dalton 
come^ou a dar aulas quando tinha 
12 anos. Passou a mator parte de 
sua vida em Manchester, onde 
lecionou tanto na escola 
secundaria quanto na faculdade. 


Mais tarde, Plataoe Aristoteles formularam a hipdtesede que nao poderia ha¬ 
ver pardculas indivisiveis, A visao 'atomica' da materia enfraqueceu-se por 
varies seculos, durante os quais a filosofia aristotelica dominou a cultura oci- 
dental, 

A no<jao sobre atomos ressurgiu na Europadurante oseculo XVII, quando 
os cientistas tentaram explicar as propriedades dos gases, O ar e composto de 
algo invisfvel e em constante mo vi men to; podemos sentir o movi men to do 
vento contra nos, por exemplo, £ natural imaginar que pardculas indivisfveis 
muito pequenas originamessesefeitos familiares. Isaac Newton, o mais famo- 
so cientista de sen tempo, defendeu a ideia da existencia de atomos, Mas pen- 
sar em atomos nesse sent id o e diferente de pensar em atomos como os 
componentes quimicas fundamentals da natureza, Quando os qufmicos apren- 
deram a medir a quantidade de materia que reagia com outra para forma r 
uma nova substancia, a base para a teoria atomica estava proposta. Essa teoria 
surgiu durante o periodo 1803-1807 no trabalho de um professor ingles, John 
Dalton (Figura 2d). Argumentando a partir de um grande numero de obser¬ 
vances, Dalton estabeleeeu os seguintes pos tula dos: 

1, Gada elemento e com posto de partes extrema mente pequenas chama- 
das atomos, 

2, Todos os atomos de um dado elemen to sao identicos; os atomos de dife- 


rentes elementos sao diferentes e tern diferentes propriedades (e tam¬ 
bem diferentes massas), 

3. Os atomos de um elemen to nao se convertem em diferentes tipos de 
atomos por meio de reagoes quimicas; os atomos nao sao criados nem 
destrufdos nas resides quimicas. 

4. Os compostos sao form ados quando atomos de mais de um elemento 
sccombinam; um determinadocomposto tern sempre omesmo nume¬ 
ro relative) dos mesmos tipos de atomos. 

De acordo com a teoria atomica de Dalton, atomos sao os componentes ba- 
sicos da materia. Eles sao as menores partes de um elemento que mantem a 
identidade qufmica desse elemento, ■ ( Secat > 1.1 1 Como observado nos pos- 

tulados da teoria de Daiton, um elemento e composto de apenas uma especie de 
atomo, enquanto um composto contem atomos de dois ou maiselementos, 

A teoria de Dalton explica varias leis simples de combina<;ao qufmica que 
eram conhecidas naquela epoca, Uma delas era a lei da composiglo constante (Se- 
qao 1.2): em determinado composto o nilmero relative de atomos e seus tipos sao constantes. Essa lei e a base do 
Postulado 4 de Dalton, Outra lei qufmica fundamental era a lei da conservagao da massa (tambem conhecida como lei 
da conserwgaode materia): a massa total dos materials presentes depois da rea^So qufmica e igual a massa total antes 
da rea^ao. Essa iei e baseada no Postulado 3, Dalton propds que os atomos se rearranjam para produzir novas cotn- 
bina^Ses quimicas. 

Uma boa teoria nao deve explicar apenas os fatos conhecidos, mas tambem prever os novos. Dalton usou sua 
teoria para deduzir a lei das pwporgdes multiplas: se dois elementos, A e 13, se combinam para for mar mais de um 
composto, as massas de li que podem se combinar com a massa de A, estao na pro port, a o de numeros inteiros pe¬ 
quenas. Podemos ilustrar essa lei considerandoas substancias agua e agua oxigenada, as quais se eompoem de hi¬ 
drogenio e oxigenio. Na formaqao de agua, 8,0 g de oxigenio combinam-se com 1,0 g de hidrogenio. Na agua 
oxigenada existem 16,0g de oxigenio para 1,0 g de hidrogenio. Emoutras pa lavras, a propor^ao da massa de oxige¬ 
nio por grama de hidrogenio nos dois compostos e 2:1, Usando a teoria atomica, podemos conduir que a agua oxi¬ 
genada contem duas vezes mais atomos de oxigenio por atomos de hidrogenio do que a agua. 


Durante toda sua vida seu interesse 
em meteorologia o conduziu a 
estudar gases e, 
consequentemente, q mm tea. 
Estudava a teoria atomica 
eventualmente. 


A 


ATIVIDADfcS 

Postulado* da teoria atomica, 
Proporfoes multiplas 


$ 


ANJMA^AO 

Proportoes multiplas 


2.2 A descoberta da estrutura atomica 


Dalton chegou a sua conclusaosobre atomos com base nas observances quimicas no universe macroscdpico do 
laboratorio. Nem ele nem quern o seguiu durante seculos depots da publica^ao de seu trabalho teve evtdencias 
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diretas da existence dos atomos. I toje, entretanto, podemos usar novos ms- 
trumentos poderosos para medir as propriedades de atomos individuals e ate 
fomecer imagens deles (Figttra 2.2), 

A medida que as cientistas come^aram a desenvolver metodos para urn a 
investiga^ao mais detalhada da natureza da materia, o atomo, que se supunha 
indivisivel, comeqou a mostrar sinais de ser uma estrutura mais complexa. 
Sabemos hoje que o atomo e composto de particular subatomicas ainda meno- 
res. Antes de resumirmos o modelo da estrutura atomica atual, consideraremos 
rapid a men te um pouco as descobertas marcantes que lev a ram a esse modelo. 
Veremos que o atomo e composto em parte por particulars carregadas eletrica- 
mente, algumas com carga positiva (+) e outras com carga negativa {-), Ao 
examiner o desenvolvimento do nosso modelo atomica atual, lembre-se de 
uma afirma^ao simples sob re o com portamento de particulas carregadas em 
relaqao a outras: particulas coin a rnesma cargo repelem-se, enquanto particulas com 
cargos diferentes atraem-se. 

Raios catodicos e eletrons 



Figura 2.2 Uma imagem da 
superffcie de um semicondutor 
GaAs (arseneto de galio) obtida 
pela tecnica chamada mtcroscopia 
eletronica de tune!. A cor foi 
adicionada a imagem por 
computador para distinguir os 
atomos de galio (esferas azuis) do 
arsenio (esferas vermelhas). 


Em meados do seculo XVII, os cientistascome^aram a estudar descarga eletrica atraves de tubos parcialmente 
evacuados (tubos bombeados atequaseesgotar-se oar), como os mostrados na Figura 2.3. Uma aita voltagem pro- 
duzia radia^ao dentro do tube. Essa radia^ao tomou-se conhecida como raios catodicos porque originava-se no 
eletrodo negativo, ou catodo. Apesar de os raios em si nao poderem ser vistos, seus movimentos podiam ser detec- 
tados porque os raios fazlam com que certos materials, inclusive o vidro, a presents ssem fluorescencia ou 
emitissem luz. (Tubos de imagem de televisaosao tubos de raios catodicos; uma imagem de televisaoe o resultado 
da fluorescencia da tela do aparelho,) 

Os cientistas defendiam opinioes divergentes sobre a natureza dos raios catodicos, Nao era muito claro inicial- 
mente se os raios eram uma nova forma de radiagao ou mais propriamente consistiam de um jato de particulas. 
Experimentos mostraram que os raios catodicos eram desviados por campos eletricos ou magnbticos, sugerindo 
que continham certa carga eletrica [Figura 2,3 (c)]. O cientista britanico J, J, Thomson observou muitas proprieda¬ 
des dos raios, inclusive o fa to de que sua natureza ea mesma independentemente da identidade do material do ca¬ 
todo, e que uma lamina metalica exposta a raios catodicos adquirecarga eletrica negativa* Em um artigo publicado 
em 1897, ele apresentou suas observances e concluiu que os rains catodicos sao jatos de particulas com massa, car¬ 
regadas negativamente. O artigo de Thomson! e conhecido como a 'descoberta' daquilo quechamamos de eletron. 

Thomson construiu um tubo de raios catodicos com uma tela fluorescente, como aquele mostrado na Figura 
2.4, de modo que ele pode medir de maneira quantitativa os efeitos de campos eletricos e magneticos no jato fino 
de eletrons que passava atraves de um orificio em um eletrodo carregado positiva men te. Essas medidas possibi- 
litaram calcular um valor de 1,76 x 10 s coulomb por grama para a propor^ao de carga eletrica do eletron em rela¬ 
te a sua massa. 
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1 rascodv v idrn 
partial men to 
evacuado 


<+) 


AlU velUigem 



(a) (b) (c) 

Figura 23 (a) Em um tube de raios catodicos, os eletrons movenvse do eletrodo negativo (catodo) para o eletrodo 

positivo (anode). (b) Uma foto do tubo de raios catodicos contend© uma tela fluorescente para mostrar o caminho dos raios 
catodicos, (c) A rota dos raios catodicos e desviada pela present de um magneto. 


I O coulomb (C ) V a unidade de carga eletrica no SI, 


































34 


Qui'mica: a ciencui central 


figura 2.4 Tubes de raios catodicos 
com campos magneticos e eletricos 
perpendiculares. Os raios catodicos 
(eletrons) originam-se na placa negativa 
a esquerda e sao acelerados em diregao 
a placa positiva, que tem um orificio no 
centro. Um feixe de eletrons passa 
atraves do orificio e e desviado pelos 
campos magneticos e eletricos, A razao 
carga-massa dos eletrons pode ser 
determinada pela medida dos efeitos 
dos campos magneticos e eletricos na 
dire^ao do feixe. 



(“) P lac as eletricamente carregadas 



Alta voltagem 


Caminho 
dos eletrons 


Magneto 


Tela 

fluoresccnte 


Uma vez que a propor^ao carga-massa doeletron era conhecida, medir sua carga ou sua massa revel art a o valor 
de outras quarttidades. Em 1909 Robert Millikan (1868-1953), da Universidade de Chicago, conseguiu medir com 
exito a carga de um eletron realizando o que e conhecido como "experimento da gota de oleo de Millikan” (Figura 
AN I MA£ AO 2,5). Ele pode, entao, calcular a massa do eletron usando sen valor experimental 

Jft Experiment da gota de oteo de para a carga, 1,60 * 10 ““ C, e a propor^o carga-massa, 1,76 x 10 s C/g: 


Millikan 


1,60x10 W C 


Massa doeletron = 


1,76 x 10* C/g 


= 9,10xlO" JB g 


Figura 25 Uma representa^ao do 
instrumento de Millikan usado para 
medir a carga do eletron. Pequenas 
gotas de dleo, as quais capturam 
eletrons extras, sao deixadas cair entre 
duas placas carregadas eletricamente. 
Millikan monitorou as gotas medindo 
como a voltagem nas placas afetava a 
velocidade de queda. A partir desses 
dados ele calculou as cargas nas gotas. 
Seu experimento mostrou que as 
cargas eram sempre multiples inteiros 
de 1,60 x 10 ' C, o que ele deduziu 
ser a carga de um unico eletron, 
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Fonte de raios X O 
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Usando valores um pouco mais ex at os, o valor aceito atualmente para a massa do eletron e 9,10939 x 10 s g. 
Essa massa e aproximadamente 2 mil vezes men or que a do hidrogenio, o a to mo mais leve. 

Radioatividade 

Em 1896, o cientista francos Henri Becquerel (1852-1908) estava estudando o mineral urarrio, conhecido como 
blenda n'$ino$rt f quancio descobriu que ele espontaneamente emitia radia^ao de alta energia. Essa emissao esponta- 
nea de radiagao e chamada de radioatividade. Com a sugestao de Becquerel, Marie Curie (Figura 2.6}e seu mari- 
do, Pierre, comegaram ex peri men tos para isolar os componentes radioativos do mineral. 

Estudos posteriores sobre a natureza da radioatividade, principalmente os do cientista britanico Ernest Rut¬ 
herford (Figure 2.7), revela ram ires tipos de radia£ao: radiances alia {a) r beta (ft) e gam a ( 7 ). Cada tipo difere um do 
outro quanto a sua reaqao a urn campo eletrico, como mostrado na Figura 2.8.0 caminho das radiancies a e/1 e des¬ 
viado polo campo eletrico, apesar de estar em sent id os opostos, enquanto a radia;ao y nao e afetada. 

Rutherford mostrou que os raios a e/1 consistent de particulas de movimento rapido nomeadas particulas a efl 
Na realidade, particulas fi sao eletrons em alta velocidade e podem ser considered as o ana logo radioativo dos raios 
cat 6 dicos; portanto,sao atraidas para a placa positiva* As particulas a sao muito mais compacfcas do que as particulas fl 
e tem cargas positivas; portanto, sao atraidas para a placa negative. Em unidades de carga de eletron, particulas 0 tem 
carga de 1-, e particulas a tem carga de 2+. Rutherford mostrou posteriormente que particulas a combinam-se com 
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Figura 2.6 Marie Sklodowska Curie 
(1867-1934). Quando M. Curie 
apresentou sua tese de doutorado, esta 
foi descrita como a melhor contribui^ao 
individual de todas as teses na hisldna da 
dencia. Entre outras coisas, dois novos 
elementos, polonio e radio, tinbann sido 
descobertos. Em 1903, Henri Becquerel, 
M. Curie e seu marido, Pierre, dividiram o 
premio Nobel de Fisiea. Em 1911, 

M, Curie ganhou seu segundo premio 
Nobel, desta vez de Quimica, 
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Figura 2,8 Comportamento dos raios alfa (a), beta (ji) e gama { 7 ) em um campo 
eletrico. 


eletrons para formar atomos de helio. Alem disso, ele concluiu que a radiagao y 
e de alia energia, similar a dos raios X; ela nao consiste de partfculas e nao possui 
carga. Abordaremos radioatividade em maiores detalhes no Capitulo 21. 

O atomo com nucleo 

Com o crescimento das evidences de quo o atomo era composto de par¬ 
ticular airida menores, deu-se mais atengao a cornu as partfculas so imiriam. 
No infcio do seculo XX, Thomson argumentou que ja que os eletrons com- 
preendiam apenas uma pequena fragao de massa de um atomo, eles prova- 
velmente seriam responsaveis por uma fra^ao igualmente pequena do 
tamanho do atomo, Ele prop6s que o atomo consistia em uma esfera positi- 
va uniforme de materia, na qua I os eletrons estavam incrustados, comp 
mostrado na Figura 2.9. 

Esse modelo, chamado de modelo "pudim de ameixa", name dadoem ho- 
menagem a uma tradicional sobremesa inglesa, teve uma vida muitocurta, 

Em 1910, Rutherford e seus colaboradores realizaram um experimento 
que contestava o modelo de Thomson, Rutherford estava estudando os an- 
gulos em que as particuiasa eram dispersadas a medida que elas passavam 
por uma folha de ouro de poucas mi I hares de camadas atomicas de espessu- 
ra (Figura 2.10). Ele e sous colaboradores descobriram que quase tod as as 
particulas a passavam direto atraves da folha sem dispersao, Descobriu-se 
que uma pequena porcentagem dispersava-se na ordem de um grau, o que 
era coerente com o modelo atomico de Thomson, Apenas por predosismo, 
Rutherford sugeriu que Ernest Marsden, um estudante de gradua^ao que 
trabalhava em seu laboratcSrio, procurasse com afinco por evidences de dis¬ 
persao com angulos grandes Para completa surpresa de tod os, observou-se 
uma pequena quantidade de particulas que se dispersavam em angulos 
grandes. Algumas particulas foram refletidas ate para tras, na dlre^ao de 
onde provinham. A explica^ao para esses resultados nao foi imediatamente 
obvia, mas eles eram daramente incoerentes com o modelo "pudim de amei- 
xa" de Thomson. 



anima<;ag 

Separate dos raios affa, beta e 
gama 



Figura 2.7 Ernest Rutherford 
(1871-1937), a quem Einstein 
atribuiu o titulo de "o segundo 
Newton"', nasceu e foi educado na 
Nova Zelandia. Em 1895, ele foi o 
primeiro estudante estrangeiro do 
Laboratories Cavendish na 
Universidade de Cambridge na 
inglaterra, onde trabalhou com ].). 
Thomson. Em 1898, ele tornou-se 
membro do corpo docente da 
Universidade McGill, em Montreal. 
Enquanto esteve em McGill, 
Rutherford fez a pesquisa em 
radioatividade que o levou a ganhar 
o premio Nobel de Quimica em 
1908. Em 1907, Rutherford 
retornou a Inglaterra para se tornar 
docente da Universidade de 
Manchester, onde em 1910 
executou seu famoso experimento 
de dispersao de particulas a t o qua! 
o conduziu ao modelo nuclear do 
atomo, Em 1992, a Nova Zelandia 
homenageou Rutherford cobcando 
seu retrato, com sua medalha de 
premio Nobel, na nota de SI 00 
neozelandesa. 

Elytron 



espalhada sabre a esfera 

Figura 2.9 Modelo "pudim de 
ameixa" do atomo de ). J. Thomson. 
Ele imaginou que os pequenos 
eletrons estariam embutidos no 
atomo como passas em um pudim 
ou como sementes em uma 
meiancia. Ernest Rutherford provou 
que o modelo dele estava errado. 
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atomo nuclear 
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Figura 2.10 Experimento de Rutherford sobre espalhamento de particulas a, 
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Figura 2,11 Modelo de 
Rutherford explicando o 
espalhamento de particufasfr (Fig, 
2.10). A lamina de ouro tem a 
espessura de varies mil hares de 
atomos. Quando uma particula a 
colide com o nucleo de ouro (ou 
passa muito proximo defe) f ela e 
forternente repelida, A particula a t 
que possui menos massa, e 
desviada de sen caminho por 
interacts repulsivas. 


Por volta de 1911, Rutherford conseguiu explicar essas observance, pos- 
tulando quo a maioria da massa do atomo e toda a sua carga positiva resi- 
diam em uma regiao muito pequena e extremamente densa, que ele chamou 
de nucleo. A maior parte do volume total do atomo e espago vazio, no qua! os 
eletrons movem-se ao redor do nucleo. No experimento de dispersao a , a 
maioria das particular a passa diretamente at raves da folha porque elas nao 
encontram o minusculo nucleo e simplesmentepassam peloespaqo vazio do 
atomo. Oc a s i on a 1 mente uma particula a entra na vizinhanqa de um nucleo 
do ouro. A repulsao entre o nucleo altamente carregado do ouro e as particu¬ 
las a e forte o suficimte para refletir a particula a menus densa, come mostra¬ 
de na Figura 2.11. 

Estudos experimental subseq dentes leva ram a descoberta de ambas as 
particulas no nucleo, as particulas positivas (protons) e as particulas neutras 
(neutrons). Os protons foram de&cobertos em 1919 por Rutherford. Os neu¬ 
trons foram descobertos em 1923 pelo cientista britanico James Chadwick 
(1891-1972). Apronfudaremos o estudo de particulas na Sc\ao 2.3. 


2.3 A visao moderna da estrutura atomica 


Desde o tempo de Rutherford, os fisicos tern aprendido muito sobre a 
composite detalhada do nucleo atomico. No curso dessas descobertas, a lista 
de particulas que com poem o niicleo tem cresddo muito e continua a crescer. 
Como qulmicos, podemos adotar uma visao muito simples do atomo porque 
apenas tres particulas subatom icas — proton, neutron e eletron — influenciam 
o comportamenta qulmico. 

A carga de um eletron e-l f 602 x 10 ''C, e a do proton e +1,602x 10”"'C. 
A quantidade 1,602 x 10 1J C e chamada de carga eletronka. Por convenien- 
cia, as cargas atom icas e subatomkas sao normalmente expressas em multiples 
desta carga em vez de em coulombs. Assim, a carga do eletron e l- # e a do pro- 
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ton, L+. Neutrons nan tern carga e, por eonsequencia, sao eletricamente neutros (dai seu nome). Os atomos tent um 
numero igual de eletrons e protons; logo, eles tent uma carga eletrka liquida neutra, 

I Vo tons e neutrons sao encontrados no nucleo do atomo, que, como proposto por Rutherford, e extremamente 
pequeno* A maior parte do volume atomico e o espa^o no qua l o eletron e eneon trade. Eles sao at raid os pelos pro¬ 
tons no nuclei) pda for^a que existe entre as particulas de cargas eletricas opostas. Nos capitulos seguintes \ ere- 
mos que o poder da forqa de atraqao entre eletrons e nudeo pode ser usado para explicar muitas das diferen<;as 
entre os varies elemental 

Os a to mos tem massas extremamente pequenas. A massa do atomo mais pesado conhecido, por exemplo, e 
da ordem de 4x 10 g. Uma vez que seria incomodo expressar massas tao pequenas em gramas, u sain os a unidade 
de massa atomica ou iu Uma a e igual a 1,66054 x 10" 24 g. As massas de protons e neutrons sao aproximadamente 
iguais, e ambas sao muito malores do que a do eletron: um proton tem uma massa de 1,0073 u t um neutron, de 
1,0087 u f e um eletron, de 5,486 x 1 {)~ A u. Seriam necessarios 1*836 eletrons para igualar amassa deum proton, logoo 
nudeo con tem a maior parte da massa de um atomo* A Tabela 2.1 mostra as cargas e massas das partfculas subato- 
micas. Falaremos mais sobre massas atomteas na Se^ao 2.4. 

Os atomos sao extremamente pequenos. A maioria deles tem diametro entre 1 x 10” m e 5 x 10”'' m, ou 100-500 
pm. Uma unidade de comprimento conveniente, embora nao reconhecida pelo SI, usada para expressar dimen- 
sdes atomicas e o angstrom (A), Um angstrom e igual a 10 14 m. Os atomos tem diametros na ordem de 1-5 A. O dia- 
metro do atomo de cloro, por exemplo, e de 200 pm, ou 2,0 A* Tanto pic&metros quanto angstroms saocomumente 
usados para expressar as dimens de s de atomos e moleculas. 

O quadro " Como fazer 2.1" ilustra ainda mais como atomos muito pequenos sao comparados com objetos mais 
f ami Hares. 


COMO FAZER 2.1 

O diametm de uma moeda de um centavo norte-amerieana e 19 mm. O diametro de uma atomo de prata (Ag) e apenas 
2,88 A. Quanlos atomos do prat a podem ser arranjados lado a ladoem uma linha reta ao longo do diametro de uma 
moeda de um centavo? 

Solu^ao Queremos saber o numero de atomos de prata (Ag). Usamos a relagao 1 a tomo de Ag = 2,88 A como u m fa tor 
de conversao relacionando o numero de atomos e a distanda, Logo, pode mos come<;ar com o diametro da moeda de 
um centavo, primeiro comertendo essa dtstancia em angstroms e depots usando o diametro do atomo de Ag para 
converter a distanda em numeros de atomos de Ag: 


Atomos de Ag - (J 9jrrfn) 


10 \sff\ 

IJV] 

1 atomo de Ag ) 

Ijjwrf J 

10 

2Mjr ) 


- 6,6 x 10 atomos de Ag 


Isto e, 66 milhoesde atomos de prata podem ser acomodados lado a lado no diametro de uma moeda de um centavo! 


PRATIQUE 

O diametro de um atomo de carbonoe 1,54 A. (a) Expresse esse diametro em picometros. (b) Quanlos atomos de car- 
bono poderiam ser alinhados lado a lado em uma linha reta pela extensao de um tra^o de lapis de 0,20 mm de iargura? 

Hespostas: (a) 154 pm; (b) 1,3 x 10 h atomos de C 


Os dia metros de nucleus o tom i cos sao da ordem de 10 " A, somente uma pequena fraqao do diametro de um 
atomo como um todo* Voce pode estimar os tamanhos relativos do atomo ede seu nucleo imaginandoque, se 
o atomo fosse tao grande como um estadio de futebol, o nucleo seria do tamanho de uma bolinha de glide. Uma vez 
que o minuscule nucleo carrega a maioria da massa de um atomo em um volume tao pequeno, eie tem uma inenvei 
densidade — da ordem de 10 J1 — 10 ]4 g/cm\ Uma caixa de fdsforo chela de material com uma densidade dessas 


TABELA 2.1 

Cornpara^ao entre protons, neutrons e eletrons 

Partfculas 

Carga 

Massa 

Proton 

Pc>sitiva (1+) 

1,0073 

Neutron 

Nenhuma (neutra) 

1,00B7 

Eletron 

Negativa {!-) 

5,486x1 O' 1 
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pesaria mais de 2,5 bilhoes de toneladas! Astrofisicos tem sugerido que o inte¬ 
rior de uma estrela cadente pode ter uma densidade prbxima disso. 

Uma ilustra^io do atomo que incorpora essas caracteristicas que acaba- 
mos de discutir e mostrada na Figura 2.12, Os eletrons, que ocupam a maior 
parte do volume do atomo, tem o pa pel mais rele\ ante nas rea^oes quimicas. 
A importancia de representar a regiao contendo os eletrons como uma nuvem 
vaga se tornara evidente nos capitulos seguintes, quando consideraremos as 
energias e arranjos espaciais cios eletrons. 

Isotopes, ruimeros atomicos e numeros de massa 

O que torna urn atomo de urn elemento diferente de um atomo de outro 
elemento? Todos os atomos de um elemento tem o mesmo numero de protons no nth 
cleo, O numero espedfico de protons e diferente para variados elcmentos. 
Alem disso, pelo fato de um atomo nao ter carga eletriea liquida, seu numero 
de eletrons deve scr igual ao numero de protons. Todos os atomos do elemen- 
to carbono, por exemplo, tem sets protons e seis eletrons, A malaria dos a to¬ 
rn os de carbono tambem tem seis neutrons, apesar de alguns terem mais e outros, menus. 

Os atomos de um dado elemento cujo numero de neutrons difere e, conseq lien tem ente, de massa tambem, sao 
chamados de isotopos. O simbolo on simplesmente l2 C (le-se: "carbono doze", carbono-12) representa o ato¬ 
mo de carbono com seis protons e seis neutrons. O numero de protons, chamado de numero atomico, e mostrado 
pelo (ndice inferior. O numero atomico decada elemento e apresentado com o nomee o simbolo de cad a elemento 
no encarte que aeompanha o livroja que todos os atomos de um dado elemento a presen tam o mesmo numero ato¬ 
mico, o indice inferior e redundante, portanto, em geraJ omitido. O mdice superior e chamado numero de massa; 
ele e o numero total de protons mais neutrons em um atomo. Alguns atomos de carbono, por exemplo, tern seis 
protons e oito neutrons, sendo representados como 1 (le-se: "carbono quatorze"), Vinos isotopos do carbono sao 
relarionados na Tabela 2,2. 

Gera I men te usaremos a nota^ao com mdice inferior e indite superior apenas quando nos refer irmos a um iso¬ 
tope espedfico de um elemento. Um atomo de um isotope espedfico e chamado nuclideo, Um atomo de 1 C e des- 
crito como um nueb'deo 1 *C. 



Figura 2.12 Vista do corte 
transversal atraves do centro de um 
atomo. G nucleo, o qua! contem 
protons e neutrons, e o local onde 
praticamente toda a massa do 
atomo esta concentrada. O resto 
do atomo e o espa^o no qual os 
eletrons, carregados negativamente 
e mais leves, se localize m. 



ATJVIDADiS 

Simbologla dos elementos, 
Isotopos do hidrogenio, 
Simbologia dos isotopos 


TABELA 2.2 

Alguns isotopos do carbono" 



Simbolo 

Numero de protons Numero de eletrons 

Numero de neutrons 

"c 

6 

6 

5 

,2 C 

6 

6 

6 

u c 

6 

6 

7 

,4 c 

6 

6 

8 



Quasi? 99% do carbono encontrado na natureza e 1 C . 


Um olhar mais de perto Formas basicas 


Existem na natureza quatro formas basicas, ou intera<;oes, 
conhecidas: gravid a de, detromagnetismo, formas nudeares 
fortes e formas nudeares fracas. Forets gnmitaciotmis sao for¬ 
mas atrativas que atuam entre todos os objetos na propor^ao 
de suas masses. Formas gravitacionais entire atomos ou parte 
culas subatbmicas sao tao pequenas que elas nao tem conse- 
quenda quimica. 

Formas eIetromagndicas sao formas atrativas e repulsivas 
que atuam entre objetos carregados eletriea ou magnetica- 
merte. Formas detricas e magneticas estao iiUrinsecamente 
rdacionadas. Formas eletricas sao de importaneia funda¬ 
mental no entendimento do comportamento qufmico dos 
atomos, O valor da forqa entre duas part feu las car regad as 
e dado pela lei de Coulomb: V - kQ l Q 1 fd l t onde Q, e Q 2 sao 
os valorem das cargas nas duas particulas, d e a dist^ncia 


entre sens centres e k e uma constante determ ina da pel as 
unidades para Q e d. Um valor negativo para a forqa ind ica 
atra^ao, enquanto um valor positivo, repul sao, 

Todos os mjcleos, exceto o do atomo de hidrogenio, con¬ 
tem dois ou mais protons. L. irm vlv que carga s iguais S4 1 repe- 
lem, a repul sao eletriea faria com que os protons se separas- 
sem do nudeo se uma forqa atrativa mais forte nao os 
mantivesse juntos, Essa for^a e chamada forgi nuclear forte e 
atua entre particulas suba tom icas, como no nucleo. SJessa 
distancia essa for^a e mais forte do que a for^a eletriea, por 
isso o nucleo as mantem juntas. A for^n mu latr fraca e mais 
fraca do que a for^a eletriea, mas mais forte do que a gravi- 
dade. Sabemos de sua existtmeia apenas porque ela se mos- 
tra em certos tipos de radioatividade. 
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Todos os atomos sao constituidos de protons, neutrons e eletrons. Uma vez quo essas partfculas sao as mesmas 
em todos os atomos, a diferenga entre atomos de elementos distintos (ouro e oxigenio, por exemplo) deve-se unica 
e exclusivamente k diferenga no numero de partieulas subatdmicas decada atomo. Podemos consider a r um atomo 
como a menor amostra dc um element©, pois a quebra de um atomo em partfculas subatdmicas destroi sua identi- 
dade 


COMO FAZER 2.2 

Quant os protons, neutrons e eletrons existent em um atomo de Au? 

Solugao O inriice superior 197 e o numero d e massa, a soma do numero de protons e neutrons. De acordo com a lista 
dos elementos dada no encarte deste livro, a ouro tern numero atomico 79* Conseqiientemente, um atomo de An tern 
79 protons, 79 eletrons e 197 - 79 = 118 neutrons. 

PRATIQUE 

Quant os protons, neutrons e eletrons existem no atomo de ' Ba? 

Resposta: 56 protons, 56 eletrons e 82 neutrons. 


COMO FAZER 2.3 

O magnesio tern tres isotopos com massas 24,25 e 26. (a) Escreva o stmbolo quimico complete para cada um deles, 
(b) Quantos neutrons existem no nuclideo de cada um dos isotopos? 

S o lucao (a) O magnesio tem numero a tom ico 12, logo todos os a tom os de magnesio con tern 12 protons c 12 eletrons. 
Os ties isotopos sao, portanto, representados por ^Mg, u Mg e Ti Mg- (b) 0 numero de neutrons em cada isotope e o 
numero de massa men os o numero de protons, Q numero de neutrons em cada um dos nuchdeos de cada isdtopo e, 
portanto, 12, 13 e 14, respect ivamente. 

PRATIQUE 

De 0 sfmbolo quimico complete para o nuclideo que contem 82 protons, 82 eletrons e 126 neutrons. 

Resposta: ^Pb 


2.4 Pesos atomicos ou massas atomicas 


Os atomos sao pequenos pedagos de materia, portanto tem massa. Como mostrado na Segao 2d, um postulado 
important©da teoria atomica de Dalton e que a massa se conserva durante as reagoes quimicas, Muito do que sabe- 
mossobre reagoes quimicas e comportamento das substancias tem si do derivado de medidas acuradas das massas 
de atomos e moleculas (e colegoes macroscopicas de atomos e moleculas) que sofrem modificagoes. As chances de 
voce ja ter usado medidas de massa em algum moment© do seu cursode laboratdrio para monitorar mudangas que 
ocorrem em reagoes quimicas sao grandes. Nesta segao abordaremos a esc a la de massa usada para atomos eapren- 
sentaremos o conceito de pesos atomicos. Na Segao 3.3, ampliaremos esses conceitos para mostrar como as massas 
atomicas sao usadas para determinar as massas dos compostos e sens pesos moteculares* 

A escata de massa atomica 

Embora os cientistas do seculo XIX nao soubessem nada sobre partieulas subatdmicas, estavam dentes de que 
os atomos de dife rentes elementos tinharn diferentes massas, Eles descobriram, por exemplo, que cada 100,0 g de 
agua contem 11,1 g de hid rogenioe 88,9 g de oxigenio* Logo, a agua contem 88,9/11,1 = 8 vezes mais oxigenio, por 
massa, que hidrogenio. Ao entender que a agua contem dois atomos de hidrogenio para cada atomo de oxigenio, 
eles conclulram que um atomo de oxigenio deve ter 2 x 8 = 16 vezes mais massa que um atomo de hidrogenio. Ao 
hidrogenio, o atomo mais leve, foi arbitrariamente atribuida uma massa relativa 1 {sem unidades),e as massas at6- 
micas de outros elementos foram inidalmente de term mad as em relagao a esse valor* Assim, ao oxigenio foi atribuida 
a massa atomica de 16. 
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I loje podemos determinar as massas individuals dos itomos cam um altograu de precisao. Por exemplo, sabe- 
mos que o atomo de H tem massa 1,6735 * I 0 ' 4 geo atomo de X) tem massa 2,6560 x 10~ 23 g + Como vis to na Se^ao 
2.3, e conveniente usar a unidmie de massa atdmica (ft) quando lidamos com massas extremamente pequenas: 

1 u = 1,66054 x 10" 24 g e 1 g = 6,02214 x Vf* u 

A u e atualmente definida fixando uma massa de exatamente 3 2 u para um atomo do isdtopo i: C de carbono, 
Nesta unidade a massa do nuclfdeo e 'H £ 1,0078 it e a do nuclideo l6 0,15,9949 u* 

Massas atomicas medias 

A malaria dos elementos saoencontrados na natureza como mistura de isdtopos, Podemosdeterminar a massa 
atdmica media de um el emeu to usando as massas de seus varios iso top os e suas abunrfancias relatives. O carbono 
encontrado na natureza, por exemplo, e composto de 98,93% de J2 C e 1,07% de 1 C. As massas desses nuclideos sao 



Um olhar mais de perto 


O espectrometro de massa 


O mais direto e aeurado meio de determinar os 
pesos atomtcos e moleculares e produzido pelo es¬ 
pectrometro de massa (Figura 2.13). Uma amostra ga- 
sosa e introduzida em A e bombardeada por um feixe 
de eletrons de alta energta em B. As colisdes entre os 
eletrons e os atomos ou molecutas do gas produzem 
ions posit!vos, a malaria com carga 1 +. Esses ions sao 
acelerados em dire^ao a uma grade de arame carre* 
gada (C). Depois que passam pela grade, eles encon- 
tram duas fend as que perm item a passagem apenas 
de um feixe muito fine de ions. Esse feixe entao passa 
entre os polos de um magneto, que desvia os ions 
para um caminhocurvo, iimedida que os eletrons sao 
desviados por um campo magnetico (Figura 2.4), 
Para ions com a mesma carga, o grau de desv io de¬ 
pends da massa — quanto maior a massa do ion, me* 
nor o desvio. Os ions sao, dessa forma, separados de 
acordo com suas massas, Trocando-se a forqa do 
campo magnetico ou a voltagem de aceleragao na 
grade carregada negativamente, ions de massas 
variadas podem ser selecionados para entrar no de* 
lector no final do instrumento. 


Um griffco de intensidade do sinal do detector 
contra a massa do ion e chamado espectro de massa, 
O espectro de massa de atomos de cloro, mostrado na 
Figura 244, revela a presen^a de dois isotopos. A ana- 
lise de um espectro de massa fomece tan to as massas 
dos ions que atingem o detector quanto suas abundan- 
cias relatives. As abundancias sao obtidas das intensi- 
dades de sens sinais, Conhecendo a massa atdmica e a 
abundancia de cada isotope, pode-se calcular a massa 
atdmica media de um elemento, como mostrado no 
Exercicio Modelo 2.4. 

Os espectrometros de massa sao atualmente mui¬ 
to utilizados para identificar compostos quimicos e 
analisar misturas de substancias* Quando uma mole- 
cola perde eletrons, ela se desintegra, formando uma 
gama de fragmentos carregados positivamente. Os 
espectrometros de massa medem as massas desses 
fragmentos, produzindo uma impressao digital quuni* 
ca da molecula e fomecendo indicias de como os ato¬ 
mos estavam ligados entre si na molecula original, 
Assim, um quimico pode usar essa tecnica para deter¬ 
minar a estrutura molecular de um novo composto sin- 
tetizado ou para identificar um poluente noambiente. 




Magneto Detector de feixe 


Grade aceleradora Fendas 


Fi la men to 


Amostra 


de ions 
positives 


c+)\ 

Feixe de Para a 

oMtrons bomba de vacuo 

ionizantes 


Fonda 

Separaqao 
dos ions com 
base nas 

diferenqas de massa 



34 35 36 37 38 


Massa atomica (jo 


Figura 2.13 Diagrama de um espectrometro de massa, ajustado 
para detectar ions "Cl. Os tons mais pesados, i; CP, nao sao 
desviados o suficiente para que atinjam o detector. 


Figura 244 Espectro de massa do doro 
atom ko. 
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12 u (exatamente) e 13,00335 u f respectivamente. Ca leu lam os a massa atomica media do carbono a partir da abun- 
dancia frackmada decada isotope e a massa daquele isotopo: 


(Q,9893)(12 u) + (0,0107)(13,00335 u) = 12,01 u 

A massa atomica media decada elemento (expressa em w) e tambem conhedda coma sen peso atomico. Embo- 
ra o termo massa atomica media seja o maisapropriado,eo termo mais simples massa atomica, o mais frequentemente 
usado, o termo peso atomico e mais comum. Os pesos atomicos dos elementos estao listados tanto na tabela periodi¬ 
ca quanto na tabela dos elementos, as quais sao encontradas na contracapa initial deste texto. 


COMO FAZER 2.4 

O doro encontrado na natureza econstitnido de 75,78% de Cl, que tem massa atomica 34,969 u f e 24,22% de G, que 
tern massa atomica 36,966 it. Calcule a massa atomica media (ou seja, o peso atomico) do cloro. 

So lucao A massa a tom ica media e encontrada m ul tiplicandose a abundancia de cada isotopo por sua massa atomica 
e somando-se esses prod ut os. lima vez que 75,78% = 0,7578 e 24,22% = 0,2422, temos: 

Massa atomica media = (0,7578){34,969 u) + (0,2422)(36,966 u) 

= 26,50 u 4 8,953 it 
= 35,45 n 

Esta resposta fffi sentido: a massa atomica media do Cl esta entre as massas dos dois isdtopos e e mais proximo do 
valor do Cl, que e o isotopo mais abundantc. 

PRATIQUE 

Tres isotopes do slliciu sao encontrados na natureza; Si (92,23%), que tem massa atomica 27,97693 u\ Si (4,68%), que 
tem massa 28,97649 u; e ' Si (3,09%), que tem massa 29,97377 u. Calcule o peso atomico do silirio. 

Resposta: 28,09 it 


2.5 A tabela periodica 


A teoria atomica de Dalton preparou oterrenopara um vigoroso crescimento na experintenta^ao quimica du¬ 
rante o initio do seculo XIX. Como o corpo das observances qu (micas cresceu e a lista dos elementos expandiu, fo- 
ram feilas tentativas para encontrar padroes regu lares nocomportamenloquunico. Essesesforgos culminaram no 
desenvolvimento da tabela periodica em 1869. i eremos muito mais para dizersobre a tabela periodica noscapitu- 
los seguintes, mas ela e tao importante e util que voce deve familiarizar-se com ela agora: voce aprendera ra pi da¬ 
rn ente que a tabela periodica e a mais importante ferramnita que os qin'micos usetm para organiiare lembrarfittos qumiicos , 
Muitos elementos most ram similaridades muito fortes entre si. Por exemplo, Iftio (Li), sodio (Na) e potassio (K) 
sao tod os metais maciose muito reativos. O elemento helio (He), neonio (Ne) e argon io (Ar) sao gases nao-reativos. 
St 1 os elementos sao organizados em ordem crescente de numero atomico, observa-se que suas propriedades qui- 
micas e fisicas mostram um padrao repetitive ou periodico. Por exemplo, cada um dos metais macios e reativos — 
Iftio, sodio e potassio — vem imediatamente depois daqueles gases nao-reativos — helio, neonio e argonio — 
como mostrado na Figura 2.15. A organizaqao dos elementos em ordem crescente de numero atomico, com ele¬ 
mentos ten do propriedades similarescolocados nascolunas verticals, e conhecida como tabela periodica. A tabela 
periodica e a presen tad a na Figura 2.16 e e tambem femecida no encarte que acompanha o livro. Para cada elemento 
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Figura 2.15 O arranjo dos elementos pelo numero atomico ilustra o padrao periodico ou repetitivo das propriedades, que 
e a base da tabela periodica. 
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Meta 16 ides 
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ATI VI DADE Figura 2.16 Tabela periodica dos elementos com a divisao dos elementos em 

Tabela periodica metals, metaloides e nao-metais. 
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na tabela, o numeroatomico e o slmbolo atomicosau dados. Opeso atomico (massa atomica media) em geral tam- 
bem e dado; como no seguinte registro tipico para o potassio: 

numero atomico 
simbolo atomico 
peso atomico 


19 + 
K * 

39,0983 * 


Voce pode notar variag5es muito pequenas nas tabelas period kas de um livro para outro ou entre as das salas 
de aula e as dos livros. Essas diferengas sao apenas uma questao de estilo, ou com rehgao a informagaoem particu¬ 
lar inclufda na tabela; naoexistem, portanto, diferengas fundamentals. 

Os elementos em uma coluna da tabela periodica saoconhecidos como urn grupo ou fami lia. A maneira como 
os grupos sao chamados e de certa forma arbitrario, e tres diferentes esquemas de nomes sao comumente utiliza- 
dos, dois dos quaissao mostrados na Figura 2.16.0 grupo de nomes superior, que tern designates A e B, e am pla¬ 
in ente udlizado na America do Norte. Numeros romanos em vez de arabicos saoem gerai adotados nesse sistema. 
Grupo 7A, por exemplo, e normalmente chamado de VHA, Os europeus usam uma convengao similar que numera 
as colunas de 1A ate 8A e entao de IB ate SB; assim, o grupo encabegadu pelo fluor (F) recebe o nome de 7B (ou 
VIIB) em vez de 7A, No esforgo de eliminar essa confusao, a Uniao International de Quimica Pura e Aplicada (lu- 
pac} propos uma convengao na qual os grupos sao numerados de 1 ate 18 sem as designagoes de A e B, como mos- 
trado no grupo inferior de nomes no alto da tabela, na Figura 2/16. Aqui, ainda usaremos a convengao norte-americana 
traditional, 

Elementos que pertencem ao mesmo grupo geralmente apresentam algumas similaridades em suas proprie- 
dades ffekas e quimicas. Por exemplo, os 'metais de cunhagem' — cobre (Cu), prata (Ag) e ouro (An) — pertencem 
ao grupo 1B. Comoo prdprio nome sugere, os metais de cunhagem sao usados no mundo inteiro para a fabricagao 
de moedas. Varios outros grupos na tabela periodica tambem tern nomes, como mostrado na Tabela 2.3. 
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TABELA 23 

Nome* de afgum grupos da tabela periodica 


Grupo 

Nome 

Elementos 

1A 

Metais a Ica linos 

Li, Na, K r Rb, Cs, Fr 

2A 

Metais alcalinos Ierrosos 

Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Ra 

6A 

Cal cogenios 

O f S, St\ Te, Po 

7A 

H a logon i os 

F, Cl, Br, 1, At 

HA 

Gases nobres (ou gases raros) 

He, Ne, Ar, Kr, Xe, Rn 


Aprenderemos nos capitulos 6 e 7 que os elementosem um grupo da tabe¬ 
la periodica torn propriedades similares porque a presen tarn o mesmo tipo de 
organiza^ao dos eletrons na periferia dos atomos. Entretanto, nao precisamos 
esperar ate la para fa/or um bom uso da tabela periodica; afinal decontas, a ta¬ 
bela periodica foi inventada por qufmicos que nao sabiam nada sobre eletrons! 
Podemos usa-ia, como eles planejavam, para reladonar os comportamentos 
dos elementos e ajudar na lembran^a de varios fates. Descobriremos que e 
muito util recorrer a tabela periodica freqiientemente quando estudarmos o 
restante deste capitulo. 

Tod os os elementos do l ado esquerdo e do meio da tabela (com excelso do 
hidrogenio) sSo elementos metalicos, ou metais. A maioria dos elementos e 
metalica. Os metals compardlham varias propriedades caracteristkas, como 
brilho e altas condutividades eletricas e termicas, Todos os metals, com exce- 
qAu do merairio (Hg), sao solidos a temperatura ambiente. Os metais estao se- 
parados dos elementos nao-metalicos por uma linha diagonal semelhante a 
uma escada que vai do boro (B) ao astatine (At), como mostrado na Figura 
2.16,0 hidrogenio, apesar de estar do lado esquerdo da tabela periodica, e um 
nao-metal. A tempera tura ambiente aiguns dos nao-metais sao gasosos, ou- 
tros sao liquidos e outros, solidos. Eles geralmente diferem dos metais na apa- 
rencia (Figura 2.17) e em outras propriedades fisicas. Muitos dos elementos 
que estao na borda que separa os metais dos nao-metais, como o antimdnio 
(Sb), tern propriedades que estao entre as dos metais e as dos nao-metais. Esses 
elementos sao em gem I chamados de metaloides. 



Figura 2,17 Aiguns exemplos 
familiares de metais e nao-metais. 
Os nao-metais (a esquerda, 
inferior) sao enxofre (po amarelo), 
iodo (cristais brilhantes, escuros), 
bromo (Ifquido marrom- 
avermeihado e vapor em fraseo de 
vidro) e Ires exemplos de carbono 
(po de carvao preto, diamantes e 
grafite no tapis). Os metais estao 
na forma de uma ehave inglesa de 
aluminio, cano de cobre, baia de 
chumbo, moedas de prata e 
pepitas de oum. 


COMO FAZER 2.5 

Quais os dots elementos dos seguintes % r oce achn que mostra as maiores similaridades em suas propriedades fisicas e 
quimicas: B, Ca, F, He, Mg, P? 

Solu^ao Os elementos de tun mesmo grupo da tabela periodica sao os que provas elmente exibirao propriedades 
quimicas e fisicas semelhantes, Por tan to, espera-se que sejam Ca e Mg, pois eles estao no mesmo grupo da tabela 
periodica (grupo 2A, os melais aicalinos ierrosos). 

PRATIQUE 

Localize o Na (sod in) e o Br (bromo) na tabela periodica, De o numero a to mice de cad a um e class ifiqu e-os como metal, 
metaloide ou nao-metal. 

Resposta: Na, mimero atomico 11, e um metal; Br, rtumero atomico 3?, e um nao-metal. 


2.6 Moleculas e compostos moleculares 


O atomo v a menor amostra representativa de um elemento, mas so men to os gases nobres sao norma 1 monte en- 
contradns na nature/a como atomos isoladoS. A mainr parte da materia e COmpOsta de moleculas ou ions, as quais 
sao formadas pur atomos. Examinaremosas moleculas aqui, e os ions na Segao 2,7, 
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Quimica: a ciencia central 



Um olhar mais de perto 


Glenn Seaborg e a historia do seaborgio 


Ate 1940 a tabela periodica terminava no uranio, ele¬ 
mento numero 92. Desdeenkio, nenhum dentista k-vemaior 
influencia na tabela periodica do que Glenn Seaborg {1912- 
1999). Seaborg ri.i 2.18) tomou^se docente do Departs 
mento de Quimica da Universidade da California, Berkelev, 
cm 1937. Em 1940,cleeseusColegas Edwin McMillan, Arthur 
Wahl e Joseph Kennedy obtiveram sucesso em isolar o plu¬ 
tonio (Pu) como um produto da reacao do uranio com 
neutrons, Falaremos sob re rea^oes desse tipo, chamadas 
rcagdes tiuckares , no Capitulo 21, Tambem discutiremos o 
principal pa pel desempenhado pelo plutonio nas reaches 
de fisslo nuclear, como as que ocorrem em usinas nucleares 
c bombas a to micas. 

Durante o periodo dc 1944 a 1958, Seaborg c sens colabo- 
radores tambem obtiveram exitoao identificar os elemen- 
tus com niimeros atomicos 95 a 102 como produtos de 
rea^oes nucleares. Esses elementos sio radioativos e nao se 
e neon tram n.i natureza; eles so podem ser sintetizados via 
rea^oes nucleares. For sens esfor^os em identificar os ele- 
mentos depots do uranic (os elementos fmHswrtfjiiVes), 
McMillan e Seaborg dividiram o premio Nobel de Quimica 
em 1951. 

De 1%1 a 1971 Seaborg foi chefe da Comis&ao de Energia 
Atomica dos Kstados Unidos (atualmente Dcpartamento de 
Energia). Nesse postnele teve importante pa pel ao estabele- 
cer tratados intemademais para 3 i mi tar o teste de annas mi- 
cle a res. No seu retorno a Berkeley, ele fez parte da equipe 
que, em 1974, identificou pela primeira vez o elemento de 
numero 106;essa descoberta foi comprovada poroutra equi¬ 
ps de Berkeley em 1993, Em 1994, para exaltar as muitascon- 
tribuiijdes de Seaborg para a descoberta de nov os elementos, 
a Soriedade Americana de Quimica propds que o elemento 
de numero 106 fosse diamado 'seaborgio', sugerindo o sim- 



Figura 2.18 Glenn Seaborg em Berkeley, em 1941, 
usando um contador Geiger para tentar detectar a 
radia^ao produzida pelo plutonio. Contadores Geiger 
Serao abordados na Seqao 21,5. 

bolo Sg. Apds varies a nos de contra versia a respeito de se 
um elemento poderia ser nomeado em ho men a gem a uma 
pessoa em v id a, o no me seaborgio foi oficialmente adotado 
pela lupac em I L >97, eSeaborg tornou-se a primeira pessoa a 
ter um elemento com seu noine em vida. A lupac no menu 
tambem o elemento 105 'diibnio {stmbolo quimico Db) em 
homenagem a um laboratdrio nuclear em Dubna, na Russia, 
que com pet iu com o laboratdrio de Berkeley na descoberta 
de varios elementos. 


A molecula e reuniao de dois ou mais atomos llgados firmemente entre si. O 'paeote' de atomos resultante 
comporfca-seem varios aspectos como um objeto linicoe inconfudfvel. Abordaremosas formas que mantem os 5to¬ 
mes unidos (a liga^ao quimica) nos capituios 8 c 9. 

Moleculas e formulas quimkas 

Mu it os elementos sao en con trades na natureza na forma molecular; isto e, dois ou mais atomos do mesmo tipo 
estao ligados entre si. Por exemplo, ti oxigenio, encontrado normal men te no ar, compoe-se de moleculas que con¬ 
tain dois atomos de oxigenio. Rep resen tamos essa forma molecular do oxigenio pela formula quimica 0 2 (le-se: "6 
dois"). O indice inferior na formula nos diz que dois atomos de oxigenio estao presentes em cada molecula. A mo¬ 
lecula constituida cle dois atomos e chamada de molecula diatomica. O oxigenio tambem existe em outra forma 
molecular conhecida como ozonio. Moleculas de ozonio sao constituvdas de tres atomos de oxigenio, logo sua for¬ 
mula e O v Ainda que oxigenio (0 2 ) "normal' e ozonio sejam a mhos compostos formados a penas por atomos de oxi¬ 
genio, exibem propriedades quiinicas e fisicas bem diferentes. Por exemplo, O, e essential para a vida, mas 0 3 e 
toxico; 0 2 c inodoro, enquanto O, tem um cheiro pungente pron unci ado. 

Os elementos em geral encontrados como moleculas diatomicas sao hidrogenio, oxigenio, nitrogemo e haloge- 
nios. Suas local iza^oes na tabela peritklica sao most rad as na Figura 2.19. Quando falamos das substancias hidroge¬ 
nio, queremos di/er H 2 , a menus que indiquemosexplidtamente o contrario. De maneira analoga, quando falamos 
oxigenio, nitrogenio ou qualquer halogenio, estamos nos referindo a 0 2 , N 2 , F 2 , Cl 2 , Br^ ou L. Desse modo, as pro¬ 
priedades do oxigenio e hidrogenio listadas na Tabela 2.3 sao as do 0 2 e do EL Outras formas menus comuns de¬ 
sses elementos comportam-sc de maneira muito diferente. 

Compostos constituidos por moleculas sao chamados compostos moleculares e contem mais de um tipo de 
a to mo. Uma molecula de agua, por exemplo, constitui-se de dois atomos de hidrogenio e um atomo de oxigenio. 
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Figura 249 Elementos comuns que 
existem como moleculas diatomicas a 
temperature ambiente. 


Ela e eonseqiientemente represen tad a peln formula qufmica HO. A ausencia 
de urn tndice inferior no O indica um atomo de O por molecula de agua. Ou tro 
composto constituido desses mesmos elementos (cm diferentes proporqoes 
relativas) eo peroxide de hidrogenio, HXX As propriedades desses dois com- 
postos sao muito diferentes. 

Varias moleculas comuns estao mostradas na Figura 2 . 20 , Observe como 
a composi^ao de cada composto e dada por sua formula qutmica. Note tam- 
bem que essas substancias sao compostas a pen as por elementos nao- metal i- 
cos, A matoria das substancias molecuiares que encontraremas content apenas mo- 
met ais. 


Dioxido de 
carbon ex CCX 

(a) (b) 



Monox ido de 
carbono, CO 

tc) (d) 



Feroxido de Oxigvnio, O 2 
hidrogenio, H 2 O 2 

(e) (f) 



Agua, 1 UO 




Metano, CH 4 


Formulas molecuiares e minimas 

Formulas qu(micas que indicam os numeros e tipos efetivos de atomos em 
uma molecula sao chamadas formulas molecuiares, (As formulas na Figura 
2.20 sao formulas molecuiares,) Formulas qufmicas que dao somente o mime- 
ro relative de atomos de cada tipo em uma molecula sao chamadas formulas 
minimas. Os indices inferiores em uma formula minima sao sempre os meno¬ 
res numeros inteiros proportionals possiveis. A formula molecular para ope* 
roxido dehidrogenio e HO : , por exemplo, enquanto a formula minima e HO. 

A formula molecular doetileno c C : H 3 ;, logo, sua formula minima e CH r Para 
muitas substancias, a formula molecular e a formula minima sao identical 
como no caso da agua, H>0, 

As formulas molecuiares fornecem muito mais informaqSes sobre as mo¬ 
leculas do que as formulas minimas, Quando sabemos a formula molecular de 
um composto, podemos determ inar sua formula minima. Entretanto, o con¬ 
tra rio nao e verdadeiro; se conhecemos a formula minima de uma substancia, 
nao podemos determinar sua formula molecular, a menos que tenhamos mais 
inform aqoes, Entao por que os quimicos se preocupam com formulas mini- 
mas? Como veremos no Capitulo 3, certos metodos comuns para analisar 
substancias conduzem somente as formulas minimas, Uma vez que ela e to 
nhecida, experimenfcos adidonais podem dar a informa^ao necessaria para 
converter a formula minima em molecular, Alem disso, existem substancias, 
como as formas mais comuns do elemento carbono, que nao existem como 
moleculas isoladas. Para essas substancias, devemos con liar nas formulas mb 
nimas, Dessa forma, o carbono e representado pelo sfmbolo C, que e sua formula minima. 




Qzbnio, O 3 
(g) 


Etileno, C 2 H 4 
(h) 


Figura 2.20 Representaqao de 
algumas moleculas simples 
comuns. 


COMO FAZER 2.6 

Esc rev a as formulas minimas para as seguintes moleculas: (a) glicose, substancia conhecida tambem comoaqucar do 
sangue ou dextrose, cuja formula molecular e (bl oxido nitroso, substancia usada como anestesico e cornu- 

mente chamada gas HO aria nte, cuja formula molecular e N 2 0, 

Solucao (a) Os indices inferiores de uma formula minima sao os menores numeros inteiros proporcionais. 
As menores proporqbcs sao obtidas d ividindo-secada tndice inferior pelo maior fator comum, nestc caso, 6 . A formula 
minima resit!tante para a glicose e Cl 1,0, 

lb) Uma vq7 que os indices inferiores em NO ja s.io os menores numeros inteiros, a formula minima para 0 oxido 
nitroso e igual a sua formula molecular, NO. 
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Qui'mica: a ciencia central 


PRATIQUE 

De a formula minima para a substancia chamada diboratw, cuja formula molecular e BJ 
Resposta: BJ1 3 


Vlsuatiza^ao das moteculas 

A formula molecular de uma substlncia indica sua composi^ao, mas nao mostra comoos atomos se unem para 
formar as moleculas. A formula estrutural de uma substancia mostra quais atomos estao llgados a quais em uma 
molecula. Por exemplo, as formulas para agua, perdxido de hidrogenio e metano (CHJ podem ser escritas como 
segue: 


A 

H H 


Agua 


/ 


o—o 


y 


H 


H 

Peroxide de hidrogenio 


H 

i 

H-C—H 

I 

H 

Metano 


Os atomos sao representados por sens simbolos quimicos, e as linhas sac usadas para representar as liga^oes 
qua os mantem unidos. 


H 

i 

H—C—H 

I 

H 

Formula estrutural 

H 

I 

H / H 
H 

Desen ho em perspective 



Uma formula estrutural geralmente nao representa a geometria real da 
molecula, is to e, os verdadeims angulos nos quais os atomos se unem, Entre- 
tanto, uma formula estrutural pode ser escrita como um desenho em perspecti¬ 
va, para dar mais not; an de a pare n da tridimensional, como mostrado na Fi- 
gura 2.2L 

Os dentistas contam tambem com varies modelos para ajuda-los a visuali- 
zar as moleculas, Modelos de boh e palito mostram os atomos como esferas e as 
liga^des como palitos, e eles representam os angulos exatos com os quais os 
atomos se ligam uns aos outros em uma molecula {Figura 2.21). Todo atomo 
pode ser rep resent a do por bolas do mesmo tamanho ou entao os tamanhos re¬ 
latives das bolas podem refletir os tamanhos relatives dos atomos. ALgumas 
vezes os simbolos quimicos dos elementos encontram-se superpostos nas bo- 
las, mas em geral os atomos sao identificados simplesmente por cores. 

L : m modelode preenchimettto doespaga representa a aparencia da molecula se 
os atomos fossem aumentados de tamanho {Figura 2.21). Esses modelos mos¬ 
tram os tamanhos relatives dos atomos, mas os angulos entre eles, que ajudam 
a defrnir suas geometria s, sao em geral muito mais dificeis de visualizar do 
que nos modelos bola e palito* Como nos modelos bola e palito, as identidades 
dos atomos sao indicadas por suas cores, mas eles podem tambem ser identify 
cados pelos simbolos dos elementos* 


Modelo de bola e pal (to 


2.7 Ions e compostos ionicos 



N1 odd o p reen chim en to d o es pa^o 


Figura 2.21 Alguns modos de 
representa^ao e visualizagao 
de moleculas. 


O nucleode um atomo naose torna carregado por processes quimicos ordi¬ 
naries, mas os atomos podem facilmente ganhar ou perder eletrons. Se eletrons 
sao removidos ou adicionados a um atomo neutro, uma partlcula carregada 
chamada Ion e formada. Um Ion com uma carga positiva v chamado de cation; 
um Ion carregado negativamente e chamado de anion. O atomo de sddio, por 
exemplo, que tern 11 protons ell detrons, perde facilmente um eletron* O cati¬ 
on resultante tem 11 protonse 10detrons, logo apresenta carga liquidade 1+, A 
carga liquids no ton e represen tada por um Indice superior; -f, 2+ e 3+ sign ifi- 
cando uma carga liquid a resultante da perda de um, dois ou tres eletrons, res¬ 
pect! vamente. Os indices superiores -2 e -3 representa m as cargas liquid as 
resultantes do ganhode um, dois ou tres eletrons, respectivamente. A formagao 
do Ion Na de um atomo de Na e mostrada esquematicamente a seguir: 
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- 

Perdu urn 
eletron 



Atomo de Nil Ion Na + 

O doro, coin 17 protons e 17 eletrons, normalmente ganha um eletronem reagoes quiirucas, produzindo o ion Cl", 
Em geral, dtomos metalicos tendem a perder eletrons para formar cations, enquanto atomos nao-metdlicos ten- 
dem a ganhar eletrons para formar anions. 


]7e~ 


18 tT 



-- Jvp* 

Ganha 
um eletron 


Atomo de Cl 


Ion Cl 


COMO FAZER 2.7 

De os simbolos quimicos, indiiindo o numero de tnassa, para os seguintes ions; (a) O ion com 22 protons, 2ft neutrons 
e 19 eletrons; (b) o ion do enxofre quo tom 1ft neutronse IS eletrons. 

S o lueao (a) O numero do protons (22} 6 o numero atomico do elemento; logo, esse demon to e o 1 i (t i tamo), O numero 
de massa desse isotope 622 + 26 = 48 (a soma de protons e neutrons). Uma vez quo o km tern mais tres protons do que 
eletrons, apresenta carga liquid a de 3+. O simbolo para esse ion e Ti \ 

(b) Sc recorremos a uma tabela periodica ou tabela de elementos, vemos que o enxofre (simbolo S) tem um niimero 
atomico 16. Entao, cad a atomo ou fon de enxofre tem 16 protons. Sabemos que o ion tambein tem 1ft neutrons, assim o 
numero de massa do son e 16 + 16= 32. Uma vez quo o ion tem 16 protons o 18 eletrons, sua carga liquida e 2-, 
O simbolo para o ion e S . 

Em geral, estaremos intcressados nas cargas Mquidas dos ions e ignora rcmos seus ntimeros de massa a menos que 
as drain stand as imponham que ospecifiquemos determinado isotope. 

PRATIQUE 

Quant os protons e eletrons o ion Se possui? 

Resposta: 34 protons c 36 eletrons. 


AI cm dos ions simples, como Na' e Cl", existem ions polialomicos, conio NO, (ion nitrato) e SO," (ion sulfa- 
to). Esses ions sao constituidos de atomos unidos cm uma molecula, mas eles tem carga liquida positiva ou negati- 
va. Consideraremos, posteriormente, outrosexemplos de ions poliatomicos na Se^ao 2.8. 

As propriedades dos ions sao muito diferentes das dos atomos dos qua is eles derivam, As diferenqas sao como 
a troca de Dr. [ekvll por Sr. Hyde: apesar deocorpo ser essencialmente o mesmo (maisou menos alguns eletrons), 
o com porta men to e muito diferente. 


Previsao das cargas idnicas 

MuitOS atomos ganha m ou perdem eletrons para que Bquem com o mesmo numero de eletrons do gas nob re 
mais proximo deles na tabela periodica. Os membros da familia dos gases nobres sao quimicamente muito pouco 
reativos e formam pouquissimos compostos. Podemos deduzir que isso se deve aos arranjos de sens eletrons se- 
rem muito estaveis, Por exemplo, a perda de um eletron do atomo de sodio deixa-o com o mesmo numero de ele¬ 
trons do atomo neutro de neonio (numero atomico 10), Igualmente, quando um clojro ganha um eletron, ele fiea 
com 18, como oargonio (numero atomico 18). Usaremos essa observa^ao simples para explicar a formagao de ions 
no Capitulo 8, noqual discutiremos liga^oes qu (micas. 

A tabela periodica e muito util para lembrar as cargas dos ions, especialmente daqueles element os a esquerda e 
a direita da tabela. Como a Figura 2.22 mostra, as cargas desses ions relacionam-se de uma maneira muito facil com 
suas posit; oes na tabela. No Lido esquerdo da tabela, por exemplo, os elementos do grupo LA (os metais alcalinos) 
formam ions 1+, e os elementos do grupo 2A (os metais alcalinos terrosos) ions 2+. Do outro lado da tabela os ele¬ 
ment©® do grupo 7A (os halogen!os) formam ions 1-, e os elementos do grupo 6A, ions 2-. Como veremos no pro¬ 
ximo texto, muitos dos outros gropos nan se prestam a regras tao simples. 
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1A 7A 8A 


H + 

7 A 


3A 4A 5A 6A 


G 

A 

S 

E 

S 

N 

O 

B 

R 

E 

S 

u + 


Metals de transi^Ho 

JL 



N 2- 

o 2 - 

F” 

Nil' 

Mg 3 ‘ 

At ,T 



s 2 ~ 

cr 

f \ 

K + 

Ca 2+ 














Se 2- 


Rb" 

Sr 2- 














Te 2- 

r 

Cs + 

Ba 2+ 

















Figura 2.22 Cargas de alguns ions comuns encontrados em compostos ionicos. Note que a lioha na forma de escada que 
divide metais de nao-metais tambem separa cations de anions. 


COMO FAZER 2.8 

Determine as cargas esperadas para os ions mais estaveis do bario e do oxigenio. 

Solucao Considercmos quo esses dement os form am ions com o mcsmo numero de eietrons que os atomos do gas 
nohre mais proximo. Pda tabela periodica, tern-se que o bario possul numero a tomico 56.0 gas nob re mais proximo e 
o xenonio, numero atomico 54,0 bario pode alcannar um arranjo de 54 eietrons perdendo dois eietrons, formando o 
cation Ba \ 

O oxigenio tern numero atomico 8.0 gas nob re mais proximo dele e o neonio, numero atomico ! 0.0 oxigenio pode 
alcan^ar um arranjo estavel ganhando dois eietrons e assim formar o anion G \ 

PRATIQUE 

Determine a targa do ion mais estavel doalumfnio. 

Rvspostn: 3 + 


Compostos ionicos 

Grande parte da atividade quimica envolve a transferencia de eietrons entre substancias. Ions sao formados 
quando um ou mais eietrons se transferem de um atomo neutropara outro. A Figura 2.23 mostra que, quando oso¬ 
dio elementar reage com o cloro elements r, um eletron e transferido de um atomo de sodio neutro para um atomo 
neutro de cloro. Tern os, ao final, um Ion Na e outro Cl. Entretanto, partfculas com cargas opostas se atraem. Des- 
sa forma, os ions Na e Cl ligam-se para formar o cloreto de sodio (NaCI), mais conhecido como sa! de cozi- 



Figura 2.23 (a) A transferencia de um eletron de um atomo neutro de Na para um atomo neutro de G leva a forma^ao de 
um fon Na e um ion Cl , (b) O arranjo desses Ions no cloreto de sodio sofido e mostrado a direita. 
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nha. O clorett) de sodio e um exemplo de composlo ionieo, que contem tan to ions carregados posit iva quanto ne- 
gativamente, 

De maneira geraJ, podemos dizer se um composto e ionieo (cores tituido de ions) ou molecular (formado por 
moleculas) a partir de sua composiqao. Norma Linen te, cations sao ions metalicos, enquanto anions sap ions nao- 
metalicos. Conseqiientemente, eomposios i&nicos sao em geral combimfdes de metais e nao-metais, coma em NaCL Em 
contraste, compostos molecufares sao quase seiupre comtitwdos somentc de mo-metais, como no H,0. 

COMO FAZER 2.9 

Qua is dos seguintes compostos voce classificaria como ionieo: N .O, Na 1 O l CaCU, SF^? 

Solu^ao Conduimos que NnO c CaCl sao compostos ionicos porque constituent-se de um metal combinado com 
um nHometaL Os outros dois compostos, constituidos inteiramente de nto-metais, pressupde-se (corretamente) ser 
com pos to s mol ecu I a res. 

PRATIQUE 

Quais dos seguintes compostos sao moteculares: CBr 4 , Fe$, I’p,, PbFJ 
Resposta: CBr + e 


Elementos necessarios aos organismos vivos 


A qulmica e a vida 

A i igura 2 24 mostra os elementos essendais para a vida, 
Mais de 97". t da massa da maioria dos organismos e atribufda a 
apenas seLs elementos — oxigenio, carbono, hidrogenio, nitro- 
genio, fosforo e enxofre. A igua (H a O) e o composto mats co- 
mum nos organismos vivos respondendo por no mini mo 70% 
da massa da maioria das eelulas. O carbono 6 o elemento mais 
presents? (por massa) nos componentes sdlidos das eelulas, 
A tom os de carbono sao encon trades em grande variedade de 
molikulas organicas, nas quais os a tom os de carbono estao 3i- 
gados a outros atomos de carbono ou a a tom os de outros de- 
mentos, pnnopalmente H, O, N, P e S, Todas as protein as, por 
exemplo, contem os seguintes grupos de atomos que ocorrem 
re pet i da mente dentro das moleculas: 


Alem disso, mais 23 elementos foram encontrados em di¬ 
ve rsos organismos vivos. Cinco sao necessarios a todos os 
organismos: Ga^', Cl, Mg \ K e Na . Ions de calcio, por 
exemplo, sao necessarios para a forma^ao dssea e pda trans- 
missao de sinaisnosistema nervoso,comoos que provocam 
a contralto dos musculos cardiacos fazendo o cora^ao hater, 
Muttos outros elementos sao importantes em quantidades 
muito pequenas, por isso sao chamados mkroehmvntos. Por 
exemplo, mkroquantidadesdecobre sao necessarias na nos- 
sa dieta para auxiliar na smtese da hemoglobins 



O 

U 

—N—C— 

R 

(R 6 um atomo de H on uma combinaqao de atomos como CH 3 .) 


Figura 2,24 Os elementos essentials para a vtda estao 
indicados por cores. O vermelho indka os seis elementos 
mais abundantes nos si stem as vivos (hidrogenio, carbono, 
mtrogenio, oxigenio, fosforo e enxofre). O azul indka os 
proximo* cinco elementos mais abundantes, O verde 
indica os elementos necessarios somente em 
microquantidades, 
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Quimica: a ciencia central 


Os ions em compostos ionicos s£o arranjados em estruturas tridimensionais. Os arranjos dos ions Na e Cl no 
NaCl sao mostrados na Figura 2.23, Como nao existem moieculas de NaCl di stint as, e possivel eserever ape n as 
uma formula minima para ess a suhstancia. De fa to, somente formulas minimas podem ser escritas para a maioria 
dos compostos ionicos. 

Fodemos facilmente eserever a formula minima para um composto ionico se conhecemos as cargos dos tons 
dos quais ele e constitutdo. Compostos quunicos sao sempre eletricamente neutros, Conseqiientemente, os ions 
em um compos to ionico em geral ocorrem em uma propor<;ao tal que o total de cargas positivas e igual ao total de 
cargasnegativas, Assirn, existe um Na' para cada Cl (dando NaCl), um para dots Cl” {dando Bad,), e asstm 
por diante. 

A medida que cons id era r estes e outros exemplos, voce vera que se as cargas no cation e no anion sao iguais, o 
indice inferior em cada um deles sera 1. Se as cargas nao sao iguais, a carga de um ion (sem smal) se transformara 
no rndice inferior do outro ton. Por exemplo, o composto ionico formado a partir de Mg (o qual forma ions Mg - ') e 
N (o qual forma ions N ’) e Mg 3 N 2 ; 



* Mg 3 N 2 


COMO FAZER 2.10 

Quais sao as formulas minimas dos compostos form ados por (a) ions AP’ eCl; (b) ions Al" e O ; (cl ions Mg"' e N0 3 ? 

Solu^ao (a) Sao necessaries tres ions Cl para balancear a carga de um ion At ' ■ Logo, a formula e AlCl r 

(b) Sao necessaries dois ions AI para ba lancear a carga de tres ions O (Lsto e, a carga total positiva e 6+, e a carga tota I 
negative 6 6-). Logo, a formula t? Al 2 O v 

(c) Necessity-sedc dois ions NO , para balancear a carga de um ion Mg L A formula e Mg(N0 3 },. Nesse caso, a fomtila 
para a total idade du ion poliatom ico NO. turn de ser incluida entre parenteses para doixn r da ro que o Ind ice i nferior 2 
aplica-se para tod os os atomos daquele ion. 


PRATIQUE 


Esc rev a as formulas minimas para os compostos fur mad os polos seguinles ions: (a) Na e PO_, ; 

e co 3 2 ; 

Rcsposta: Na^PO^ (b) ZnS0 4 ; (c) Fe : (COd^- 


(b)Zn eSO; ;(c) Fe 1 ' 



Estrategias na quimica 


Identifica^ao de padroes 


Alguem disse que beber da fonte do con hoc i men to em 
um cur so de quimica e o mesmo que beber de um ex tin tor de 
incendio. De fa to, o ritmo pude algumas vezes pareeer esti- 
mulantc. Com telaqao ao assunto, ent retan to, podemos nos 
perder nos fatosse nao cnxergamos os padroes gerais. O va¬ 
lor de identificar pad roes e a p render regras e genera I i /a coos 
e que eles nos libertam de aprender (ou ten tar decora r) 
mu it os fa tos individuals. Os padroes e regras organizam as 
ideias, ussim nao nos perdemos em detalhes. 

Muitos estudantes sofrem com a quimica porque nao 
exergam como os temas se correlacionam, como as ideias 
se associam Lies, portanto, tratam qualquer idcia ou 
problem a como unico em vez de trata-lo como um exem¬ 
plo ou aplkacao de uma regra geral, procedimento ou 
afinidade. Comece a perceber a estrutura do tenia. Preste 
atcnqao nas tendcncias e regras que sao dad as para resu- 


mir um grande numero de informa^oes. Perceba, por 
exemplo, como a estrutura atomica nos ajuda a cntender 
a existencia de isbtopos (como \ erificado na Tabela 2.2) e 
como a tabela periodica nos auxilia a lembrar as cargas 
dos ions (como observado na Figura 2,22). Voce se sur- 
preendera observando padroes que a Ind a nao foram es- 
iniugados. l a I vez nao tenha observado certas tendencies 
nas formulas quimieas. Examinando a tabela periodica a 
partir do eiemento 11 (Na), eticontramos que os elemen¬ 
ts form am compostos com o F tendo as seguintes com¬ 
posites: NaF, MgF, e A IF--, Fssa tendencia continua? 
Existe Si E k PF v SJ 7 ^? De fa to cles existem. Se voce assimi- 
lar uma tendencia como esta a partir de uma parte da in- 
lormacao vista ate agora, entao voce estara a frente no 
jogo e ja se encontrara prepara do para a I guns ternas que 
abordaremos em capftulos posteriores. 
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2.8 Nomendatura de compostos inorganicos 


Para encontrar mforma^oessobre determ in ad a substancia, voce tem de saber sua formula quimica e sen nome. 
Os nomes e formulas dos compostos sao linguagens essentials na quimica. O a to de dar nome as substancias echa- 
mado nomenclatura quimica, das palavras latinas nomen (names) e calare (chamar). 

Existem atualmente mais de 19 mi Hides de substancias qui micas conheddas. Dar nome a tod as el as seria uma tare- 
fa desesperadamente complicada se cad a uma tivesse um nome indepen dente das outran Muitas substancias impor- 
tantes conhecidas ha muitos anos, como a agua (H 2 0) e a amdnia (NHJ, tem nomes tradidonais e individuals 
(conheddas como nomes "comuns"). Para a maioria das substanrias, entretanto, cun tamos cum um con junto de regras 
si sterna ticas quo conduzem a um nome in forma tivo e unico para cada substancia, baseado em sua composite* 

As regras para a nomenclatura quimica baseiam-se na divisao das substancias em diferentes categorias. A 
principal e entre compostos organicos e inorganicos. Compostos organicos con tem carbono, em geral combi nad os 
com hidrogenio, oxigenio, nitrogenio ou enxofre. Todos os outros sao compostos inorganicos. Os quunices mais anti- 
gos associavam os compostos organicos a plantas e an i mais, e os compostos inorganicos a materias sem vida, pre¬ 
sen tes no universe, Apesar dessa distin^ao entre materia viva e sem vida nao ser mais pertinente, a classifica^ao 
entre compostos organicos e inorganicos continua sendo util. Nesta se^ao abordaremos as regras basicas para dar 
nomes aos compostos inorganicos, Entre eles abordaremos tres categorias de 
substandas: compostos ionicos, compostos moleculares e acidos, A presen ta¬ 
re mos tambem os nomes de a I guns compostos organicos simples na Seqao 2.9. 


b 


ATIVIDADE5 

Nomeando cations, Nomeando 
anions 


Nomes e formulas de compostos ionicos 

Lembre-se, con forme visto na Se^ao 2.7, de que compostos ionicos geralmente constituem-se de combi na^oes 
quimicas de met a is e nao-metais, Os metals formam os ions positivos, e os nao-metais, os negatives. Exa mi nemos a 
nomenclatura dos ions positiv es e, em seguida, a dos ions negatives. Depois disso, abordaremos a forma de agru- 
par os nomes dos ions para identificar o compos to ionico como um todo. 


1. Ions positives (cations) 

(a) Os cations for mad os de atonies de um metal tem o mesmo nome do metal, 

Na’lonsodio Zn"* ion zinco Al' ion alumfnio 

Ions formados a partir de um unico atomo sao chamados ions monoatomkos. 

(b) Se um metal pode for mar cations de diferentes cargas, a carga positiva e indicada pelo numero romano 
entre parenteses depois do nome do metal 

Fe fan ferro(II) Cu ioncobre(l) 

Fe ion ferro(IIl) Cu ' Ion cobre(II) 

Ions com diferentes cargas exibem diversas propriedades e cor (Fi- 
gura 2,25), 

A maioria dos metals com cargas variaveis sao metois de transiffto, 
elementos que aparecem no bloco intermediario dos grupos 3B e 
2B na tabela periodica. As cargas desses ions sao indteadas pelos 
nil me r os romanos. Os ions metalicos comuns que nao tem cargas 
variaveis sao os ions do grupo 1A {Li , Na', K 1 e Cs ) e do grupo 2A 


o+ 


(Mg ,Ca 2 , 5r e Ba : ), bem como o A1 (grupo 3A) edois ions de 
metal de fransigao Ag' (grupo IB) e Zn"‘ (grupo 2B). As cargas nao 
sao mostradas expliritamente quando da mos nomes a esses ions, 
Se voce est4 em diivida sobre se um metal forma mais de um tipo 
de cation, indique a carga usando mimeros romanos, Nunca sera 
errado indicar a carga, mesmo que seja desnecessario. 

Um me todo mais antigo e ainda muito utiiizado para distinguir 
entre dois ions de um metal carregados diferentemente e adicionar 
a termina^ao -oso ou -ico. Essas terminates representam as cargas 
mais baixas e mais altas dos ions de um metal, respectivamente. 
Elas sao adicionadas a raiz dos nomes latinos dos elementos: 



Fc~ ion ferroso 
Fe ’ h ion ferrico 


Cu ion cuproso 
Cu 24 ion cuprico 


Apesar de raramente usarmos esses nomes mais antigos ncste li- 
vro, voce podera encontra-los em outros lugares, 


L ± 

Figura 2,25 Compostos de ions 
do mesmo elemento, mas com 
diferentes cargas podem variar 
bastante na aparencia. As duas 
substancias mostradas sao sais 
complexes de ferro com ions K e 
CN , O da esquerda e o ferrocianeto 
de potassio, que contem Fe(ll) 
ligado a ions CN . O da direita e o 
ferridaneto de potassio, que 
contem Fe(lll) ligado a ions CN * As 
duas substancias sao muito 
utilizadas em capias heliograficas e 
outros processes de matizes. 
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(c) Cations formados por a tomes nao-metalicos tern nomes terminados em - onio: 

NH/ ion amonio H.CV ion hidronio 

Esses dois ions saoos unicos do tipo que encontraremos com frequencia neste livro. Eles sao ambos po - 
Uatomicos (compostos por muitos a tom os). A grande maioria dos cations e ion metal ico monoatomico. 
Os nomes e formulas de alguns dos cations mais comuns estao reladonados na Tabela 2.4 e tambem en- 
contram-se incluldoe na tabela de ions comuns no encarte deste livro. Os ions rdacionados a esquerda 
sao ions monoatdmicos que nao apresentam car gas variaveis. Os reladonados a direita sio cations po- 
liatomicos ou com cargas variaveis, O ion Hg, 2 * e singular porque e metalko e nao e monoatomico, E cha- 
made ion mercuric (I) porque pode ser imaginado enmo dois ions Hg unidos. 


TABELA 2.4 

Cations comuns 



Carga 

Formula Nome 

Formula 

Nome 


1 + 

rr 

u + 

Na* 

fC 

Cs* 

Ag + 

Ion hidrogdnio 

(on Ixtio 

Ion sddlo 
■■ 

Ion potass io 

jf 

Ion cesio 
fon pra t a 

nh; 

Cu* 

ji 

Ion amonio 

fon cobre(f) ou cuproso 


Mg 3 * 

Ion magnesio 

Co 2 * 

fon cobalto(ll) ou cobaltoso 


Ca 2+ 

Ion calcio 

Cu 2+ 

fon cobre(H) ou Clip rico 


Sr + 

ion estroncio 

Fe 2+ 

fon ferro(II) ou ferrico 


B,r* 

Ion bario 

Mil 2 * 

* 

Ion m a n ga nes( 11) ou ma nga noso 


ZrT* 

Ion zinco 

Hg/* 

fon meraVno(I) ou mercuroso 


Cd 2 * 

fon cadniio 

Hg 2 * 

Ion merctirio(ll) on meredrieo 




Nii 2 ’ 

Ion niquel(Il) ou niqtieloso 




Pb 2+ 

fon chumbo(II) ou plumboso 




Sn 2+ 

Ion estanho(H) ou estanoso 

3+ 

Al v 

fon alummio 

Cr 3 * 

fan cromo(lll) ou crdmico 




Fe 54 

Ion ferro{III) ou ferrico 


jP 

2. Ions negativos (anions) 

(a) Anions monoatomicos (urn atomo) tern nomes formados pela substitute da terminate do nome do 
elemento por -etc*: 

H ion hid re to 0“ ion dxido N ~ (on nitreto 

Alguns anions poliatomicos simples tambem tern sous nomes terminados cm -ide: 

OH (on hidrdxido CIST ion cianeto 0 2 z (on peroxide 

(b) Anions poliatomicos (muitos d tamos) contendo oxigenio tew sens names lerminando cm -a to an -ito. Esses anions 
sao diamados oxianions. A termina^ao -ato e usada para a maioria dos oxianions comuns de um elemento. 
A terminagao -ito e usada para um oxianion que tem a mesma carga, mas um atomo de O a monos: 

NO/ (on nitrate 
NO, (on nitrite 

Os prefixes sao usados quando uma serie de oxianions de um elemento se amplia para quatro membros, como nocaso 

dos haiogenios. O prefixo per' indica um atomo de O a mais que o oxianion ter- 

rtf , , t , . . minado em -ato; o prefixo hiuo- indica um atomo de O a menos que o oxianion 

JKii Nomeando duas senes de dois r r 1 

x / oxianions, Nomeando uma serie terminado em -ito: 
de quatro oxianions 


■»_ 


SO/ (on sulfa to 
SO/ ion sulfito 


* 


Fm portugues, os monannions de oxigenio e os anions poliatomicos OH e CV n*io seguem esta regra, Utiliza-se o termo dxido 
para o O 2 , hidrbxido para o OH e perdxido para Or (N. do T.). 
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A 

Anion _elo 

simples (cloreto, Cl”) 


Oxiltnions 


per 


ato 


+ atomo de O 

1 “ 


- atomo de O 


- atomo de O 


(perdorato, ClOj ) 



ato 

1^ 1 

— 

(derate, C10 3 | 

pvjj 


& 


hypo _ i to 

(hipodorito, CIO ) 


Oxiaition 
co mum 
ou tipico 


Figure 2.26 Um resumo dos procedimentos para dar nomes aos anions. A raiz do nome (como por exemplo "dor" para 
ctoro) fka em branco. 



CIO/ ion pore lord lo (um atomo de 1 O a mais do quo o dorato) 

CIO," ion dorato 

CIO-, ion clorito (um atomo de O a menos do que t> dorato) 

CIO" fon hipodorito (um atomo de O a menos que o dorito) 

Se voce aprender as regras que acabamos de apresentar, sera neeCSsario saber o nome de apenas um 
oxianioti em uma so vie para deduzir os nomes para os outros membros, Essas regras estao resumidas 
na Figura 2.26, 

Anions derivadosda adigaode H“ a um oxianion tern seu nome formado pela adiqao da palavra hidru- 
geno ou dihidrogeno como um prefixo, como apropriado: 

CO/" ion carbonato PO/ v ion fosfato 

HCO/ ion hid rogenocarbonatc H-PO., ion dihidrogeno fosfato 

Observe quecada IT reduz de uma unidadea carga negativa do anion deorigem, Um metodo maisan- 
tigo de dar nomes a alguns desses ions e usar o prefixo W-*. Assim, o ion HCO, e norma I monte chama- 
do de ion bicarbonate, e o HS0 4 " e algumas vezes chamado ion bissulfato* 

Os nomes e formulas dos anions mais comuns estao reladonados na Tabela 2A e noencarte deste livro. 


Aqueles cujos nomes terminam em -eta estao relacionados a esquerda da tabela, enquanto aqueles cu- 
jos nomes terminam em -ftto estao relacionados a direita. As formulas dos ions cujos nomes terminam 
em -ito podem ser derivadasdaqueles que terminam em -ato pela remo^ao de um atomo deO. Observe 
a localiza^o dos ions monoatomicos na tabela periodica. Aqueles do grupo 7A sempre tern carga I - 
(F, Cl", Br" e I"), enquanto os do grupo 6 A apresentam carga 2 - (O 2 " e S '), 


TABELA 2,5 

Anions comuns 



1 rjk ATI VI DADE 

Carga 

Formula Nome 

Formula 

Nome 

ft Nomeando ions poliatomicos 


l- 

H 

F 

Cl 

Br” 

r 

CN 

OH 

fon hidreto 

Ton fluoreto 

Ion cloreto 

Ion brometo 

Ion iodeto 

fon cianeto 
fon 

hidrbxido 

C~H ,07 
CIO/ 

CIO/ 

NO r 

MnO/ 

fon acetate 

Ion dorato 
[on perdorato 

Ion nitrate 

fon 

permanganate 

2- 

o' 

Ion oxide 

co, 2 - 

(on carbonato 


o, 2 ‘ 

fon peroxide 

CrO/' 

ion cremate 


s 1 

Ion sulfeto 

Cr,0 7 2 - 

SOj*" 

# 

Ion dicremate 

ion sulfate 

3- 

N 1 ” 

fon nitre to 

po 4 v 

fen cremo(lll) ou 
cram ice 
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Quimica: a dencia central 


COMO FAZER 2.11 

A formula para o ion Helena to e Se0 4 . Escreva a formula para o ion selenite. 

Solu^ao A terminagao -ito indica urn oxianion com a mesma carga, mas um atomo de O a menos que o oxiinion 
correspondents que tern a terminagio -ato. Logo, o ion seienito tem a mesma carga, mas um uxigenio a menos que o ion 
selenato: SeO/\ 

PRATIQUE 

A formula para o ion bromato e BrQ 3 . Escreva a formula para o ion hipobromito, 

Respostn: BrO 


3* Compostos ionicos 

Os nomes dos compostos ionicos consistcm do nome do anion seguido da preposigao 'de' c do nome do cation: 
CaCl 7 cloreto de caldo 

Al(NO*) 3 nitrate de aluminio 

Cu(CIOJ ; perclorato de cobre(H) (on perclorato cuprico) 

Nas formulas quimicas para o nitrate de aluminio e perclorato de cobre(II), sao usados parenteses seguidos 
polo mdice superior apropriado porque os compostos con tem dois ou mais ions poliatdmicos. 



ATI VI DADE 

Nomeando composto* ronicos 


COMO FAZER 2.12 

Dc o nome dos seguintes compostos: fa) K.SO,; (b) Ba(OH) : ; (c) FeCI v 

Sotugao Cada um dos compostos e ionieo e o nome e dado utilizando c> 
procedimento que aeabamos de abordar. Quando damos nomes a compostos 
ionicos, e importantedistinguir os ions poliatomioos e determiner a carga dos cations 
com carga variaveL (a) O cation nesse compos to e K e o anion e S0 4 . (Se voce 
pen sou que o composto contem ions S e O # nio foi capaz de recon hecer o ion 
poliatomico sulfa to.) Colocando os nomes dos ions juntos, tem os que o nome do 
composto sera sulfa to de potassio, fb) Nesse caso, o composto e constituido de ions 
Ba e OH . Ba t 1 o ion bario e OH', o ion hidrdxido. Logo, o composto e ohafnado 
hidroxidode bario. fc) Voce tem de determinar a carga do Fe no composto porque o 
ferro pode ter carga v aria vet lima vez que o composto contem tres ions CT, o cation 
tem de ser Fe , que e ferro(lll) ou fon ferrico. O ion Cl eo ion cloreto. For tan to, o 
composto e o cloreto de ferro(MI) ou cloreto ferrico. 

PRATIQUE 

De o nome dos seguintes compostos: fa) NlH.Br; (b) Ci\Ov (c) Co(N0 3 ) 2 . 
Rcspostus: (a) brometO de amdnio; (b) dxido de cromo(UI); (c) nitrato de cobalto(Il). 


COMO FAZER 2.13 

Escreva as formulas quimicas para os seguintes compostos: fa) sulfetode potass io; (b) hidrogeno carbonato de caldo; 
fc) perclorato de mquel(Il). 


Sof ugao Pa ra descobri r a formu la qu imica de um composto ion ico a pa rtir do sou nome, voce predsa sa her as cargas 
dos ions para determinar os indices inferiores. fa) O ion potassio e K e o ion sulfeto o S : . Uma ve* que compostos 
ionicos sao eletricamente neutros, sao necessaries 2 ions K para balancear a carga de um fon 5' , fornecendo a formula 
minima ICS para o composto, (b) O ion caldo e Ca O ion carbonatoe CO.,"", logo o bidrogenocarbonatoe HCO . Sao 
necessaries dois ions HCO, para balancear a carga positiva do Ca J+ , fornecendo Ca(HCO,) : > (c) O ion niquel(ll) i Ni"'. 
O fon perclorato e CIO, . Necessita-se de dots ions CIO, para balancear a carga em um ion Ni ' f fornecendo NlfClOJ,. 


PRATIQUE 

De a formula quimica para (a) sulfa to de magnesio; (b) sulfeto de prata; Cc> nitrato de chumbo(II) 
Res post as: (a) MgSO^; (b) Ag,S; (c) PbfNOJ,. 
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Anion 


Acido 

elo 

auiciona 

H + 

Addo idrico 

(cloreto, CP) 


(acido dorldrico, HCI) 


ions 



adidona 

_ » 

» 1 1 "■ ■ 


a to 

Acido ko 

(cl ora to, CIO 3 - ) 

(addo cldrico, HCIG 3 ) 

(perclorato, CIO/) 

Ions 

(acido perdorico, HGO 4 ) 


adidona 


ito 

H + 

Addo oso 

(clorito, CIO 2 ) 

I' 1 ". 

(acido doroso, HGCM 

(hipodedto, CIO ) 

ions 

(acido hipodoroso, I ICO) 


Figura 2.27 Resume da maneira pela 
qua! os names dos anions e acidos 
estBo relactonados. Os prefixes per- e 
hipo- sao mantidos indo do anion para 
o addo. 


Nomes e formulas dos addos 

Acidos sao uma imporlante classe de compostos que content hidrogenio, e sens nomes sao dados de maneira 
especial. Para o objetivo do memento, um acido e uma substand a cujas mol ecu las liberam ions hidrogenio (H ) 
quando dissolvidos em agua. Quando depararmos com a formula qulmkade um acido neste estagio docurso, ela 
sera escrita com H comoo primeiro elomento, comoem HCi e H,SO.. 

Podemosconsiderar um addocomo sendoconstituidode urn anion ligadoa um numero suficiente de ions FT 
capazes de neutralizar on balancear a cargo do anion. Dessa forma, o ion SO/ necessita de dois ions 1 iformando 
H : SO r O nome de um acido esta relacionado ao name de seu anion, como resumido na Figura 2,27. 

1. Acidos derivados de anions cujas names terminam cm -eto. Anions cujos nomes terminam em -eta tern o acido 
associado cum uma terminate -drico, como nos seguintes exemplos: 


m 

Anion 

£ 

Acido correspondente 

Cl (doreto) 

HCI (acido clorfdrico) 

S 2 (suite to) 

H-.S (acido sulfidrico) 


2, Acidos derivados de anions cups nomes terminam em -ato ou -ito. Anions cujos nomes terminam em -ato tern 
sen acido associado com a termina^ao -ico f enquanto anions cujos nomes terminam em -do tern seu acido 
associado com a terminate oso. Prefixos nos nomes dos anions sao mantidos no nome dos acidos, Estas re- 
gras sao exemplificadas pelos oxi-acidos do cloro: 


Anion 

Acido correspondents 

CICP, (perclorato) 

HC1Q 4 (addo perclorico) 

CIO, (dorato) 

HCIO, (ad to ciorico) 

C10 2 (dor ito) 

CIO/ (acido doroso) 

CIO (hipoclorito) 

CIO/ (addo hipodoroso) 


COMO FAZER2J4 

De o nome dos seguintes acidos: i a) HCN; (b) HNOy k) H = SO,; (d) H 3 S0 3+ 

Sokicao (a) O anion do qua! o acido deriva eCN", o ion daneto, Uma vez que este ion tern uma termina^ao -eto, o 
acido terd uma termina^ao -idrico: acido ciarridrico, Chamamos de acido cianldnco apenas as solu^des aquosas de 
HCN: o compos to puro, que £ um gas em condiqoes normals, e chamado de daneto de hidrogenio. Tanto o addo 
ciamdrico quanto o daneto de hidrogenio sao extremamenU- toxicos. ib) Uma vez que NO e o ion nitrate, o 1 1 NO e 
chamado acido nitrico (a terminate -ato do anion e substituida pela terminate -ica quando damos nome ao addo). (c) 
Uma vez que o S0 4 e o ion sulfato, H : SG, e chamado de acido sulfurico. id) Uma vez que SO e o ion sulfito, W.SO, e o 
addo sulfuroso (a tennina^^o -ito do anion e trocada pela termina^ao -twe). 
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Quimica: a ciencia central 


PRATIQUE 

De as formulas qui micas para (a) acido bromidrico; (b) acido carbonioo. 
Respostasi (a) HBr; (b> H ; CO v 


Nomes e formulas de compostos moleculares binaries 

Os procedi men tos usados para dar name a compostos moleculares bindrios (dois elementos) sao si mi lares 
aqueles usados para dar nomes aos compostos tonicos: 

1, O sfmbolo do elemento mais a esquerda no tabela periodica 
e sempre escrito primeiro na formula quimica. Uma exce- 
<;ao a esta regra ocorre no case de compostos que contem 
oxigenio. O oxigenio e sempre escrito por ultimo na formu¬ 
la quimica, exceto quando combinado com o floor* 

2. Quando am bos os elementos estao no mesmo grupo da ta¬ 
bela periodica, o simbolo do elemento mais abaixo no gru¬ 
po aparece primeiro. 

3, O elemento a direita na formula quimica do eomposto recebe 
o nome com a termina^ao -etO* seguido da preposiqan de. 

4. Acrescenta-se, entao, o nome do elemento que aparece pri¬ 
meiro na formula quimica logo apos a preposiqio de. 

5* Prefixes gregos (Tabela 2.6) sao utilizados para indicar o 
niimero de a tom os de cada elemento. O prefixo mono- nunca 
e usado com o segundo elemento da formula quimica, Quan¬ 
do o prefixo tormina em n ou o e o nome do segundo elemen¬ 
to na formula quimica come^a com uma vogal (como no caso 
de oxido), c> d ou o e normalmente eliminado. 

Os seguintes exemplos ilustram essas regras: 

CUO monoxide de dicloro NF. trifluoreto de nitrogenio 

N : 0 4 tetroxido de d initrogenio P 4 S tl1 decassulfeto de tetrafosforo 

F importante perceber que voce nao pode prever as formulas da maioria das substancias moleculares do mes¬ 
mo modoque voce prove as formulas de compostos ionicos. Por issue que damns nome a eles usando prefixos que 
indicant, de forma explicits, suas composites, Entretanto, compostos que contem hidrogenio e um outro elemen¬ 
to sao uma importante exeeqao. Esses compostos podem ser tratados como se conti vessem ions H . Assim, HCI e o 
cloreto de hidrogenio (estee o nome usado para o composto pure; solu^ao aquosa de HCI e chamada de acido do- 
ridrico). Analogarnente, H 2 Se sulfetode hidrogenio. 

COMO FAZER 2.15 

De a nome do® seguintes compostos: (a) S0 2 ; (b> PClsj (c> N O, 

Sotu^ao Esses composts sao constituidos unicamente de nao-metais; logo, sao moleculares, provavelmente, em vez 
de ionicos. Usando os prefixes da Tabela 2 . 6 , temos (a) dioxide de enxofre, (b) pentadoreto de fdsforoe (c) trioxido de 
d initrogenio. 

PRATIQUE 

De a formula quimica para (a) tetrabrometo de silicio; (b > did ore to de di enxofre. 

Respostas: U> SiBr 4 ; (b) S 2 C1 2 . 








TABELA 2.6 Prefixos usados para dar nomes aos 
compostos binarios formados entre nao-metais 

Prefixo 

Significado 

Mono- 

l 

Di- 

2 

Tri- 

3 

Tetra- 

4 

Penta- 

5 

Hexa- 

6 

Hepta- 

7 

Octa- 

8 

Nona- 

9 

Deca- 

10 


2.9 Alguns compostos organicos simples 

Oestudo doscompostos de carbonoeehamado de quimica organka, Compostos que contem carbonoe hidro¬ 
genio, normalmente combinados com oxigenio, nitrogenio ou outros elementos, saochamados compostos organkos. 


* 


Em portugues, a lemiina^ao -r/<> nao se a plica ao oxigenio; utiliza-se a term ina gao -ido (N. do T.). 
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Abordaremos compostos organicos e quimica organica em mais detnlhes no Capitulo 25. Veremos rnen^ao a com- 
postos organloos por todo o livro; muitos deles tem aplica^oes pratkas ou sao importantes para a quimica de siste- 
mas biologic os. Apresenta reruns aqui uma introduqao muito breve de alguns dos mais simples compostos 
organ icos para fornecer uma ideia de como essas moleculas sao e de como podemos nomea-las. 

Alcanas 

Compostosque con tem aperiascarbono e hidrogeruosaochamados hidrocarbonetos. Na mais basicadassede 
hidrocarbonetos, cada atomo de carbono estd ligado a outrus quatro atomos. Esses compostos sao chamados aka- 
nos. Os tres alcanos mais simples, que contem um, dois e tres atomos de carbono, respectivamente, sao metano 
(CH s ), etano (QHJ e propano (C,HJ. As formulas estruturais desses alcanos sao as seguintes: 


H 

H H 

H H H 

1 E E 

H —G — H 

H—C—C—H 

I 1 

H—C—C—C— 

H 

H H 

H H H 

Metano 

Etano 

Propano 


Cada um dos alcanos tem um nome que termina em -ano. Alcanos mais longos podem ser obtidos adicionan- 
do-se atomos de carbono ao 'esqueleto' da molecula, Para alcanos com cinco ou mais atomos de carbono, os nomes 
sao derivados dos prefixes da Tabela 2 . 6 . Um alcano com oito atomos de carbono, por exemplo, e chamado octano 
(QH 18 ), onde o prefixo octa- para oito e combinado com a termina^ao -am de alcanos* A gasolina e constituida basi- 
camente de octanos, como sera abordado no Capitulo 25. 

Alguns derivados dos alcanos 

OuLras classes de compostos organicos sao obtidas quando atomos dc hidrogenio dos alcanos sao substitmdos 
por grupos funcionais, grupos espedficos de atomos, Um alcool, por exemplo, e obtido pela troca de um atomo de 
hidrogenio de um alcano por um grupo -OH. O nome de um alcool e derivado daquele do alcano pela adi^ao da 
terminate ~ot: 


H 

H 

H 

-a 

-K 

-X 

[— C— OH 

1 

H 

H — C — C— OH 

1 I 1 l 

H — C—C — C— OH 
1 1 1 

i 

H 

i 

H 

H H H 

Metanut 

Etanol 

1-Propanol 




('*) 

Os alcoois tem propriedades muito diferentes das dos alcanos que lhes dao 
origem. Por exemplo, metano, etano e propano sao tod os gases incolores em 
Condi^des normals, enquanto metanoL etanol e propanol sao liquidos incolo¬ 
res. Abordaremos as razoes para essas diferen^as nas propriedades do Capi¬ 
tulo 11 * 

O prefixo T no nome 1 -propanol indica que a substitute de um H por 
um OH ocorreu em um dos atomos de carbono 'externos', e nao em um atomo 
de carbono do 'meio'; um composto diferente chamado 2 -propanol {tambem 
conhecido como alcool isopropflico) e obtido se o grupo funcional OH esta li¬ 
gado ao atomo de carbono do meio* Modelos de bola e palito do 1 -propanol e 
do 2-propanol sao mostrados na Figura 2.28, Como voce aprendera no Capitu¬ 
lo 25, a nomendatura de compostos organicos fornece as maneiras pelas qua is 
podemos definir sem ambiguidade qua is atomos estao ligados entre si. 

Muito da riqueza da quimica organica sedevea possibilidade de compostos 
de cadeias longas com Kgagoes carbono-carbono serem encontrados na nature- 
za ou poderem ser sintetizados. F:m principio, a seriede alcanose alcoois queco- 
me^a com metano, etano e propano pode ser estendida ate o tamanho que 
desejarmos. As propriedades dos alcanos e alcoois muda a medida que as cadeias aumentam. Octanos, que sao alca¬ 
nos com oito atomos de carbono, sao liquidos nas condigSes norma is. Se a sene de alcano e estendida para dezenas de 
milhares de atomos de carbono, obtemos policiileno, uma substanda solida usada para fazer milhares de produtos 
plasticos, como sacolas plasticas, potes para com id a e equipamentos de laboratorio. O polietileno e um exemplo de 
poll}new, uma substanda obtida pela uniao de milhares de moleculas menorcs* Abordaremos polimeros com mais 
detalhes no Capitulo 12. 


Figura 2.28 Modelos de bola e 
palito de duas formas do propanol 
{C H g O): (a) 1 ^propanol, onde o 
grupo OH esta ligado a um dos 
atomos de carbono da ponta e (b) 
2-propanol, onde o grupo OH esta 
ligado ao atomo de carbono do meio. 
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Qui'mica: a ciencia central 


Em todos os compostos abordados ate agora, os atomos de carbono na formula estrutural estao ligados a qua- 
tro outros atomos por uma linha uniea; noscapftulos posteriores voce aprendera quo uma I inha unica representa 
uma ligagfto simples entre o atomo de carbono e o outro atomo. O carbono, entre tanto, pode tambem forma r It gardes 
multiples com o proprio carbono ou com outros atomos, comooxigenio e nitrogenio. As ligagbes multiplas mu dam 
as pro pried a des das moleculasorganicas. Algumas substincias organ icas comuns que contem ligagao dupla entre 
atomos de carbono sao mostradas a seguir. Em cada caso, demos o nome correto do composto, que e derivado do 
prefixo de urn alcana, e o nome 'comum' pelo qual voce provavelmente conhece a substancia: 


H 

]] 


\=c / 

/ \ 


H 


H 


Eteno 

(etileno) 


H O 

! II 

H—c —c—OH 

I 

H 

Acido eland ico 
(acido acetico) 


H O H 

I II I 

H—C—C—C—H 

I I 

H H 

Propannnd 
(acetona) 


O etileno e urn hidrocarboneto hisaturado, o qual e um composto com uma ligagao mu l tip] a carbono-carbono. 
A ligagao d upla carbono-carbono torn a o etileno mais reativo que os alcanos. Acido acetico e um acido carhaxtlko. E 
o componente caracteristico do vinagre. Acetona v uma cetona. E um solvent*? organico de uso domestico para re- 
mogao de vernizeesmaltede unhas. A Figura 2.29 mostra modelosde preenchimento doespagopara o acidoaceti- 
CO e para a acetona. Voce encontrara outras mol ecu las organ icas em todo o livro e devera observar o numero de 
atomos de carbono envoividos e os outros tipos de atomos aos quais o carbono esta ligado, Como ressaltado an- 
teriormente, a presen taremos uma abordagem mais completa da qufmica organic a no Capitulo 25. 


Figura 2.29 Modelos de 
preenchimento de espago do (a) acido 
acetico (HC^H^OO e (b) da acetona 
<C*H*0). 



COMO FAZER 2.16 

Considere o alcano chamado pentano. (a> Supondo que os atomos de carbono estejam em uma linha reta, escreva uma 
formula estrutural para o pentane* (b) Qual a formula molecular para o pentano? 


Solugao (a) Os alcanos contem a pen as carbono e Mdrogenio e cada atomo de carbono esta ligado a quatro outros 
atomos. O nome pentano contem o prefixo jmita- (Tabela 2.6), de forma que podemos admitir que o pentano contem 
cinco atomos de carbono ligados em uma cadeia. Se adicionamos atomos de hidrogenio o sufiriente para que cada 
atomo de carbono faga quatro ligagoes, teremos a seguinte formula estrutural: 

H H H H H 

111 I I 

H —C—C—C—C—C—H 

1 I I I I 

H H H H H 

Esta forma do pentano e geralmente ehamada h- pentano, onde o sigmfica normal' porque todos os cinco atomos de 
carbono estao em uma linha na formula estrutural. 

(b) Com a formula estrutural escrita, podemos determinara formula molecular conlando os atom os presenter Assim, 
u-pentano tern a formula CJH 

PRATIQUE 

Butano e um aka no com quatro atomos de carbono. (a) Qual 6 a formula molecular do butano? Qual e o nome e a 
formula molecular de urn dicool derivado do butano? 

Respostas: (a) C,H kl ; (b) butanol, C.H u 0. 
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Resumo e termos-chave 


Se^oes 2,1 e 2.2 Atom os sac os component's basi* 
cos da materia; eles saoas menu res unidades do um t?le¬ 
mon to quo podem so combinar com outros elementos. 
Os a tom os sao compostos de partes a in da menores cha- 
madas particulas subatomicas. Algumas dessas parti- 
Oilas sao carregadas e seguem o comportamonto usual 
de partfculas carregadas: particulas com a mesma cargo 
so repelem, on quanto particulas com cargas d i forentos 
so atraem, Abordamos alguns dos mais importantes ex- 
p crime ntos quo leva ram a descoberta e a caracteri/acao 
das particulas subatomicas, Os exporimontos de Thom¬ 
son sobre o comportamonto dos raios catodicos om 
campos magnodcoseeletricos proporcionarairi a desco- 
berta doolotron epormitiram quo sua razao carga-mas- 
sa fosse modi da; o experimento da gota de 6 loo de 
Millikan determinou a carga do olotron; a descoberta de 
Becquerel sobre radioatividade, a emissao espontanea 
de radia^ao polos atomos, fomeceu mais evidencias de 
quo o atomo tinha uma subestrutura; e os estudos de 
Rutherford do como uma policula fina de metal desvia- 
va particulas a mostrou que o atomo tinha um niicleo 
den SO/ carregado positivamente. 

Se^ao 2-3 Os atomos tem um nucleo que contem pro¬ 
tons e neutrons; os eletrons movimentam-se no espa^o 
ao redor do nudeo, O valor da carga do olotron, 1,62 x 
10 1 C, d chamado carga eletronica. As cargas das parb¬ 
oil las sao geralmen te represen tadas por multiples des- 
sa carga; logo, um eletron tom carga 1 - e um proton, 
carga 1+, As massas dos atomos sao quase sempre ex- 
pressasCm tenmos do unidades de massa atomica (1 i/ = 
1,66054 x 10“ :i g). As dimensdes dos atomos sao normal- 
monte expressas em angstrdns (1 A = 1.0" 10 m). 

Os elementos podem ser classificados pelo numero 
a to mi co, o numero do protons no nuclco de um atomo. 
Todos os atomos de um demon to qualquer torn o mcs- 
mo numero atomico. O numero de massa de um atomo 
e a soma dos numeros do protons e neutrons. Os atomos 
de um rnesrno elemonto com numero de massa diferen- 
to sao conhecidos como iso top os. Um atomo de um iso¬ 
tope especifico 6 chamado nuclideo. 

Segao 2,4 A escala de massa atomica e definida 
atribuindo-se a massa oxata de 12 ira um atomo de C. 
O peso atomico (media da massa atomica) de um de¬ 
mon to podoser calculado a partir dasabundancias rola- 
tivas dos isotopos desse elemento, O espectrometro de 
massa forneco a mais direta o acurada maneira de medir 
experimentsImente os pesos atomicos (e moleculares). 

So^ao 2.5 A tabela periodica e a organiza^ao dos 
elementos em ordem crescente de numero atomico. 
Mementos com propriedades semelhantes sao coloca- 
dos nas colunas verticals. Os elementos em uma mes¬ 
ma coluna sao conhecidos como grupo periodico. Os 
elementos metalicos, quo correspondent a maioria, 
dominant o lado esquerdo o o moio da tabela; os ele- 


mentns nao-metalicos estao localizados no lado direb 
to superior. Muitos dos elementos localizados na linha 
que separa os m eta is dos nao-metais sao metaloides. 

Se^ao 2.6 Os atomos podem se combinar para fof- 
mar moleculas. Compost os const itui dos de moleculas 
(compostos moleculares) norma I men te contem a penas 
elementos nao-metalicos. Uma molecula forma da por 
dois atomos e chamada molecula diatomica. A compo¬ 
site de uma substancia e dada por sua formula quimi- 
ca. Uma substancia molecular pode ser representada 
por sua formula minima, que da os numeros relatives 
de atomos decada tipo. En tret an to, e geralmente repre- 
sentada pela formula molecular, que da os numeros 
exatos decada tipo de atomo em uma molecula. As for¬ 
mulas estruturais mostram a maneira como os atomos 
estao ligados na molecula. Os modelos de bo la e palito e 
de preenchimento de espa^'o sao muito usados para re¬ 
presen tar as moleculas. 

Se^ao 2,7 Os atomos podem ganhar ou perder eie- 
trons, formando particulas carregadas chamadas ions. 
Os metals tendem a perder eletrons, tornando-se ions 
carregados positivamente (cations). Os nao-metais ten¬ 
dem a ganhar eletrons, formando ions carregados nega- 
tivajnente (anions). Uma vez que compostos ion icos 
sao eletrieamente neutros, contendo tan to cations quan¬ 
to anions, eles em geral contem elementos metalicos e 
nao-metalicos. Os atomos ligados entre si, como em 
uma molecula, mas com carga liquids, sao ch am ados 
ions poli atom icos, As formulas quimicas usadas para 
compostos ion icos sao formulas minimus, que podem 
ser rap id amen te escritas se as cargas dos ions sao co- 
nhecidas. A carga total positiva dos cations em um com¬ 
pos to ionico e igual a carga total negativa dos anions, 

Sc^ao 2.8 O COn junto de regras usado para dar niy- 
mes aos compostos quimicos e chamado nomenclahira 
quimica. Estudamos as regras sistematicas adotadas 
para dar nome a tres classes de substancias inorganicas: 
compostos ion icos, acidos e compostos moleculares 
binaries. Ao dar nome a um compos to ionico, o anion e 
nomeado antes do cation. Os cations formados de ato¬ 
mos metal icos a presen tarn o mesmo nome do metal 
precedi dos da preposfoao de*. Sei^ metal pode formar ca¬ 
tions com diferentes cargas, a carga e indicada usando 
numeros roman os. Anions m on oa to mi cos recebem no- 
mes com terminate - eto , Anions poliatomicos conten¬ 
do oxigenio e outro elemento (oxianions) recebem 
nomes tormina dos em -ato ou ito, 

Se^ao 2.9 A quimica organ it a e o estudo dos com¬ 
postos que contem carbono, A classe mais simples de 
moleculas organ teas e a dos hidrocarbonelos, os qua is 
contem somente carbono e hidrogenio. Os hidrocarbo- 
netos a que cada atomo de carbono esta ligado a quatro 
outros atomos sao chamados alcanos. Os a lea nos tem 
nomes que terminam em -ano, como em mefrmo e etmio. 
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Qui'mica: a ciencia central 


Os out ms compostns organicos sao for mad os q nan do 
um atomo de H de um hidrocaiboneto e substituido por 
um grupo funcional. Um alcool, por exemplo, e um 
composto no qual um atomo de H de um hidrocarboneto 


e substituido por um grupo fundonal OH. Os aleodis 
tern nomes quo tormina m em - ol # como metan ol e etanof, 
Outras mol&ulasorganicas tem ligagoes multiiplas entre 
um atomo de carbono e outros atomos. 


Exercfcios 


Teoria atomica e a descoberta da estrutura atomica 

2.1 Como a teoria atomic a de Dalton consider a o fato de que 
quando 1,000 g de agua decompoe-se em seus elemen¬ 
tos, obtem-se 0,111 g de hidrogenio e 0,889 g de oxigenio 
indepen den temente de qual for a origem da agua? 

2.2 Su Ifeto d e h idmgenio e composto de dois elementos: hi¬ 
drogenio eenxofre. Em um experimento, 6,500 g de sul- 
fetti do hidrogenio decompdenirse completamente em 
seus elementos, (a) Se 0,384 g de hidrogenio e ohtido 
nesse experimento, quantos gramas de enxofre devem 
ser obttdos? <b) Qual a lei fundamental que o experi¬ 
mento demonstra? (c> Comoessa lei e explicada pel a te¬ 
oria atomica de Dalton? 

2.3 Um quimico descobre que 30,82 g de nitrogenio rcagi- 
rao com 17,60 g, 33,20 g, 70,40g on 88,00 g de oxigenio 
para formar quatro compostos diferentes. (a) Calcule a 
massa de oxigenio por grama de nitrogenio em cad a 
composto. (b) Como os numeros do item (a) confirms m 
a teoria atomica de Dalton? 

2.4 Em uma serie de experimentos, um quimico preparou 
tres compostos dife rentes que contem a pen as iodo e 
fluor e determinou a massa de cada elemento em cad a 
composto: 


C(»mposto 

Massa de iodo (gt 

Massa de fluor (g) 

I 

4,75 

3,56 

2 

7,64 

3,43 

3 

9,41 

9,86 


(a) Calcule a massa de fluor por grama de iodo em cada 
composto. (b) Como os numeros do item (a) confirmam 
a teoria atomica? 

2.5 Faca um resumo das evidlndas usadas por J, J. T hom¬ 
son para deduzir que os raios catodicos constituem-se 
de particulas carregada s negativamente. 

2.6 L T ma particula carregada negativamente e arremessada 
entre duas placas carregadas eletricamente, como ilus- 
trado na Figura 2.8. (al Por que o caminho da partfcuJa 
carregada e curve? (b) Com o aumento da cargo voce es- 
pera que a curvatura aumente, diminua ou permaneqa a 
mesma? tc) Com o aumento da massa das parifculas, 
mantendo-se suas velocidades inalteradas, voce espera 
que a curvatura aumente, diminua ou permane^a a mes¬ 


ma? (d) Uma partfcula desconhecida e lan^ada atraves 
do aparelho* Seu caminho e desviado na dirc\ao oposta 
da partfcula carregada negativamente, por um pequeno 
valor. O que voce pode conduir sobre essa particula 
desconhecida? 

2.7 (a) Qual e o objetivo da fonte de raios X no experimento 
da guta de oleo de Millikan (Figura 2.3)? (b) Como mos- 
trado na Figura 2.5, a placa carregada posit ivamente 
esta acima da placa carregada negativamente. Qual se- 
ria o efeito na velocidade das gotas de oleo que estao 
descendo se as cargas nas pJacas fossem invertidas (ne- 
gativa acima da positive)? (c) Em sua serie original de 
experimentos, Millikan mediu a carga em 58 gotas de 
oleo separadas. For que voce acha que vie escolheu lan- 
Uis gotas antes de chegar as suas conclusdes finals? 

2.8 Millikan determinou a carga no eletron corn o estudo das 
cargas estaticas nas gotas de oleo que caiam cm um cam 
po eletrico. Uma estudantc realizou esse experimento 
usando varias gotas de oleo para suas medidas e ca leulou 
as cargas nessas gotas obtendo os seguintes dados: 


Cotas 

Carga calciilada (C) 

A 

1,60 x 10 "” 

B 

3,15x10'” 

C 

4,81 xlO' 1 " 

D 

6,31 x 10 '” 


(a) Qual o signifieado do la to de as gotas carregarem 
cargas diferentes? (bl A queconclusao o estudante pode 
chegar a partir desses dados, no que di/ respeitoacarga 
do eletron? (c) Qual valor (e com quantos a I gar ism os sig- 
nificativos) ele devera informar para a carga eletrdnica? 

2.9 (a) Na Figura 2.8, os raios y nao sao desviados por um 
campo eletrico. O que voce pode conduir sobre a radia- 
Cao 7 a partir dessa observa^ao? (b) For que os raios a e/3 
sao desviados em di redoes opostas por um campo eletri¬ 
co, como ilustrado na Figura 2 . 8 ? 

2.10 For que o modelo nudear de Rutherford para o atomo e 
mais consistente com os resultados de s^his experimen¬ 
tos de dispersao de partfculas a d o que o modelo de 'pu- 
dim deameixa' de Thomson? 
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A visao moderna da estrutura atomica; pesos atomkos 

2.11 O raio de um atomo de criptonio (Kr) e apniximada- 
mente 1,9 A. fa) Expresse essa dist&ida em nanometros 
(nm) e em pico metros (pm), (b) Quantos atomos de crip¬ 
tonio voce teria de alinhar para perfazer uma distancia 
de 1,0 mm? fc) Seassumirmos que o atomoe uma esfera, 
qua I o volume em cm de a pen as um a to mo de Kr? 

2*12 Um atomo de rodio (Rh) tem um diametro de aproxima* 
da men to 2,5 * 10 H cm. (a) Qual o raio de um atomo de ro¬ 
dio em angstrom (A) e cm metros (m)? fb) Quantos 
atomos de rodio tenant de scr colocados lado a lado 
para perfazer uma distancia de 6,0 *<m? fc> Se conside¬ 
rs rmos que o atomo e uma esfera, qual o volume em m 
de apenas um atomo de Rh? 

2.13 Sent consultar a Tabela 2d, responds as seguintes ques- 
tdes: (a) Quais as principals partfculas subatdmicas de 
um atomo? fb) Qual a carga, em unidades de carga ele- 
tronica, de cada uma das partial las? (c) Quais das parti¬ 
al las e a mais pesada? Qual e a mertos pesada? 

2.14 Determine se cada uma das seguintes afirmagftes e ver- 
dadeira ou falsa; se for falsa, corrija a afirma^ao para tor- 
na-la verdadeira: (a) O nucleo tem a maior parte da 
massa econst*tui a maior parte do volume de um atomo; 
(t>) todu atomo de um el c men to qualquer tem o mesmo 
numero de protons; (c) o numero de eletrons em um ato¬ 
mo e igual ao seu numero de neutrons; (d) os protons no 
nucleo do atomo de helio sao mantidos juntos por uma 
forga chamada forga nuclear forte. 

2*15 Quantos protons, neutrons e eletrons existent nos 
seguintes atomos: (a) :s $i; (b) ' Ni; fc) H Rb; (d) 1 *Xe; (e) 

l ^Pt; Cfl ;?H U? 

2.16 Cada um dos seguintes nudfdeos e usado em medicina. 
Ind ique o numero de protons e neutrons em cada nudi- 
deo: fa) f6sforo-32; Cb) cromo-51; (d cobalto-60; td) tec- 
netio-99; (b) iodo-131; (0 talio-2DU 

2.17 Freencha as lacunas da seguinte tabela, supondo que 
cada coluna represente um atomo neutro: 


Simbolo 

^Cr 





Protons 


33 



77 

Neutrons 


42 

20 



Eletrons 



20 

86 


N'-' de massa 




222 

193 


2.18 Preencha as lacunas da seguinte tabela admitindo que 
cada coluna represente um atomo neutro: 


Simbolo 

12l Sb 





Protons 


38 



94 

Neutrons 


50 

108 



Eletrons 



74 

57 


N- de massa 




139 

239 


2,19 Escreva o simbolo correto, com mdice superior e indice 
inferior, para cada um dos seguintes elementos. Use a 
iista de elementos no encarte deste livro quando for ne- 
cessdrio: (a) o nuclideo do hafnio que con tem 107 neu¬ 
trons; (b) o isdtopo do argonio com numero de massa 
40; (c) uma particula «?; <d> li isotope do indio com nii- 
mere de massa 115; (e) o nucltdeo de silicic que tem um 
numero igual de protons e neutrons. 


2.20 Uma forma de se com preend er a evolugao da Terra o 
medindo as quantidades de certos nudideos nas rochas. 
Uma quantidade medida recentemente e a razao entre o 

' kJ Xe e o ! ! Xe em alguns minerais, De que forma esses 
nudfdeos diferem entre si e em quais aspectos eles sao 
iguais? 

2.21 fa) Qual isotopo e usado enmopadrao para estabclecer a 
esc a la de massa atomica? (b) A massa atomica do cloro e 
descrita como 33,5; no entanto, nenhum atomo de cloro 
tem massa de 35,5 u. Explique. 

2.22 fa} Qua! a massa em u de um atomo de carbono-12? (b) 
Por que a massa atomica docarbono ti dadn como 12,0 I I 
na tabela dos elementos e na tabela periodica no encarte 
deste livro? 

2.23 O elemento chumbo tPb) compde-se de quatro isotopos 
encontrades na natureza com massas de 203,97302, 
205,97444,206,97587 e 207,97663 it. A abundancia rdati- 
va desses quatro isotopes sao 1,4,24,1,22,1 e 52,4%, res¬ 
pect! vamente. A partir desses dados, calcule a massa 
atomica media do chumbo. 

2.24 Apenas doisisotoposdo cobresaoencontrados na natu¬ 
reza, r tu (massa - 62,9296 69,17% dc abundancia) e 

"C u (massa = 64,9278 30,83°/^ de abundancia), Calcule 

o peso a tom ico (massa atomica media) do cobre. 

2.25 fa) Qual o principle baslco que relation a a espeetrome- 
tria de massa com os experiments de raios catodicos de 
Thomson (Figura 2.4)? (b) Quais as leg end as nos eixt^s 
de um espectro de massa? (c) Para se oh ter o espectro de 
massa de um atomo, ele deve primeiro perder ou ga- 
nhar um ou mais eletrons. Qual a razao disso? 

2.26 O espectrdmetro de massa da Figura 2.13 tem um ima 
como um de seus components. Qrial a finalidade desse 
ima? th) A massa atomica do Cl e 35,5 u, Entretonto, o 
espectro de massa do Cl (Figura 2d4) nao mostra um 
pico correspendente a via. Explique. (c) Um espectro de 
massa de atomos de fosforo (P) mostra apenas Lim pico 
correspondente a massa 31* O qLie voc§ pode concluir 
tlessa observagao? 

2.27 O magnesio encontrado na natureza tem as seguintes 
abundrincias iso top teas: 


Isotope 

Abundancia 

Massa 

"Mg 

78,99% 

23,98504 

“Mg 

10,00% 

24,98584 

^Mg 

11,01% 

25,98259 


(a) Qua! a massa atomica media do Mg? fb) Esboceo es¬ 
pectro de massa do Mg. 

2.28 A espectrometria de massa e mais comumente aplica¬ 
da para moleculas do que para atomos. Veremos no 
Capitulo 3 que o peso molecular e a so in a dos pesos ato- 
micos dos atomos na molecula. O espectro de massa 
do Hn eobtidosob condigdes queevitam a decomposi- 
gao dtvs Atomos de H. Os dois isdtopos de hidrogenio 
encontrados na natureza sao ‘H (massa - 1,00783 it; 
99,9885% de abundancia) e ? H (massa = 2,01410 u; 
0,0115% de abundancia). (a) Quantos picos o espectro 
de massa tem? (b) De as massas atomicas relativas de 
cada um desses picos. (c) Qual pico sera o maior e qual 
sera o me nor? 
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A tabela periodica; mol ecu las e ions 

2.29 Pa ra ca d a um d OS seg uintes ei e m e n to®, escre va o simbo- 
Io qufmico respective, locatize-o na tabela periodica e 
indique se e um metal, metaldide on nao-metal: (a> pra- 
ta; (b) hello; (c) fdsforo; (dl aid mi o; (el calcic; (f) bromo; 
<s> arson io. 

2.30 Localize cad a um dos seguintes elementos na tabela pe¬ 
riodica, indique se e um metal, metaldide ou nan-metal 
e deo name do elemento: (al Li; (b) Sc; <c) Ge; (d) Yb; (el 
Mn; (f) Au; (g) Te, 

231 Para cada um dosseguintes elementos, escreva o simbo- 
lo qufmico respective, determine o nome do gmpo ao 
qua I ele pertence (Tabela 2,3) e indique Se e um metal, 
um metaldide ou um nao-metal: (a) potissio; (b) iodo; 
(c) magnesio; <d> argon io; (el enxofre. 

2.32 Os elementos do grupo 4A mostram uma mudan^a inte- 
ressante nas propriedades com o aumento do periodo. 
De o nomeeo simbolo quimico de cada elemento no gru¬ 
po e dassifique-o como nao-metal, metaldide ou metal. 

233 O que podemos dizer sobre um composto quando co- 
nhecemos sua formula minima? Que in formalin adido* 
nale transmit!da pela formula molecular? E pela formula 
estrutural? Explique cada case, 

2.34 Dois compostos tern a mesma formula minima, Uma 
substanda e um gas, e a outra, um liquido viscoso. Como 
e possivel duas substanrias com a mesma formula mini¬ 
ma possuirem propriedades not ad amen te dife rentes? 

2.33 Determine as formulas molecular e minima dos termos 
seguintes; (a) o solvents organico benzene, que possui 
seis atomos de carbono e seis atomos de hidrogenio, 

(b) O composto tctraclonio de siUcio, que possui um a to¬ 
rn o de si lido e quatro de clcro e e usado na fabricate de 
chips de computador. 

2.36 Escreva as formulas molecular e minima dos termos se¬ 
guintes: (a) a substancia reativa tiibOffliW, que tern dois 
atomos de boro e seis atomos de hidrog.cn io; (bio a^ucar 
chamado glkose, que possui seis atomos de carbono, 
doze atomos de hidrogenio e seis de oxigenio, 

2.37 Quantos atomos de hidrogenio ex [stem em cada uma das 
formulas: (a) CH-OH; (b)"Ca(CH,CttJg; k) (NHQ^PCy 

2.38 Quantos dos atomos indicados estao representados por 
cada formula quimica: (a) atomos de carbono em 
C 2 H 5 COOCHy (b) atomos de oxigenio em Ca(CIO j 2 ; 

(c) atomos de hidrogenio em (NH 4 ) 2 HP0 4 ? 

2.39 Escre v a a s to rm u la s m olecula r e es tru t u ra I pa ra os co m - 
postos represen tados pelos seguintes modelos mol ecu- 
lares: 



(c) «d) 


2.40 


2.41 


2.42 


2.43 


2.44 

2.43 


2,46 


2.47 


2.48 

2.49 

2.50 


Escreva as formulas molecular e estrutural para os com¬ 
postos represen tados pelos seguintes modelos m olecu- 
lares: 




Escreva a formula minima que corresponde a cada 
uma das seguintes formulas moleculares; (al ALBr,j 
(bl QH lf ; (cl C,HA; <b> P prf (e) QH 4 C1 2 ; (f) 

Na Usta seguinte, encontre os grupo® de compostos que 
tem a mesma formula minima; CTL, NX\CM^ C n H ift , 
NO* C 4 H w . 

Cada um dos seguintes elementos e capaz de forma r um 
ion em rea^oes quimicas, Recorrendo a uma tabela pe¬ 
riodica, determine a carga do ion mais estavel de cada 
um deles: (a) Al; (b) Ca; (c) S; (d) I; (e) Cs. 

Usando a tabela periodica, determine a carga dos ions 
do® seguinteselementos: (a) Sc; (b) Sr; (cl P; (d) K; (e) F. 
Usando a tabela periodica para guiado, determine a for¬ 
mula e o nome dos compostos forma dos pelos seguintes 
elementos; (al Ga e F; (bl Li e H; (cl Al e I; (d) K e S, 

A carga mais comum associada com a prata em seus 
compostos e 1+ Indique as formulas minima® que voce 
esperaria para os composto® formados entre Ag e (a) 
iodo; (bl enxofre; (c) fliior. 

Determine a formula minima para os compostos idnicos 
formados por; (al Ca' 1 e Br; (bl NH/ e CI~; (c) Al 3+ e 
C,H,0,'; <d) K e SO, 3- ; <e) Mg 2 " e PO| . 

Determine as formulas quunicas dos compostos for¬ 
mados pelos seguintes pares de ions: (a) NH/ e S0 4 2 ; 
<b)Cu*e S i_ ; (c) La 1 " e F; <d) C.V* c PO^; le) Hg, 1 * e CO?. 
Determine se cada um dos seguintes compostos e mo¬ 
lecu larou ion ico: (al (b) CH 3 OH; (c) LiN0 3 ; 

(dl Sc,Oy (el CsBr; (fl NOCl; (gl NF V (li) Ag,S0 4+ 

Qua is dos seguintes compostos sao ionicos e qua is sao 
mol ecu I a res: (al PF S ; (bl Nal; (cl SCL; (dl Ca(NO,) ; ; 
(el FeCb; (fl LaP; (gl CoCOy (hi Np 4 ? 
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Nomenclature de compostos inorgankos; moleculas organicas 

2,51 Dea formula quimica para; (a) ion cloreto; (b) ton dora- 
to; (c) ion perdorato; <d> ion hi pod onto 

2*52 Selenio, um elcmento nutndonalmente necessario cm 
quantidades mini mas, forma conipostos ana logos ao 
enxofre. LX" no mo aos seguintes ions: (a) SeO/ - ; (b) Se^~; 

(c) HSe ; (d) HSe0 3 \ 

2.53 De nome aos seguintes compostos ionicos: (a) AlF t ; 

(b) Fe(OH) 2 ; <c> Cu(N0 3 ) 2 ; <d> Ba(CI0 4 ) 2 ; (e) Li^PO^ (0 
Hg.S; <g> Ca(C 2 H 3 0 2 ),; <h) Cu(CO^ (i) K,Ct 0 4 ; tj) 
(NHJ^SO^ 

2.54 De nome aos seguintes compostos ionicos: (a) Li 2 0; 

(bi Fe(COAv tc) NaCIO; (d) (NH,bSQ,;{e> Sr(CN)df) 
Cr(OH)y <g> C<KNO0 2 ; (h) NaH : PC 4 ; it) KMnG 4 ; (j). 
Ag 2 Cr 2 0 7 , 

2.55 Escreva a formula quimica para os seguintes compostos: 

(a) oxido de cobre(I); lb) peroxide de potassio; (c) hidrdxi- 
do dealummio; (d) nitrate de zinco; (e) brometo de mercu- 
rio( I); (fl carbonate) de lerro(111); (g) hipobromito de s6dio, 

2*56 De a formula quimica para cada um dos seguintes com¬ 
postos ionicos: (a) dicromato de potassio; (b) nitrate de 
cobalto(H); (c) acelato de cromo(III); (d) hidreto de so- 
dio; (e> hidrogenocarbonato de calrio; <f> bromato de 
bario; (g) perdorato de cob ref 11). 

2.57 LDe a nome ou a formula quimica, como apropriado, 
para cada um dos seguintes acidos: (a) HBrO^; (b) HBr; 

<c> HjFO^ (d) acido hipocloroso; (e) acido iodico; (f) aci- 
do sulfuroso, 

2.58 De o nome ou a formula quimica, como apropriado, 
para cada um dos seguintes a rid os: (a) acido bromfdri- 
co; (b) acido sulfidrico; (c) acido nitroso; (d) 11 2 CQ 3 ; <e) 
HCICV (f) HC 2 Hp 2 . 

2* 59 De o nome ou a form u I a q u im ica y com o a p rop ri ad o, pa ra 
cada uma das seguintes substancias moleculares: (a) SF^ 
fb) IFy k) XeOv <d> tetrdxido de dinitrogenio; (e) daneto 
de hidrogenio; (0 hexassulfelo de tetrafdsforo, 

2.60 Os hxidos de nitrogenio sao componenkes muito impor- 
t antes na deter min agao da polui^ao urbana. Dc o nome 
de cada um dos seguintes compostos: (a) N O; (L>) NO; 

<c> NGX; (d) Np,; (e) Np 4 , 

2.61 Escrev a a form ula q u im ica para cad a u mu das subs tanrias 
quimicas mendonadas nas seguintes describes (use o 
encarte deste livro para encontrar os sim bolus dos de¬ 


mon tos que voce nao conhece): (a) car bona to de zinco 
pode ser aquecido para formar oxido de zinco e dioxide 
de carbono, (b) I ratumento de didvido de silicio com aci¬ 
do iluoridrieo forma tetra fluoreto de silicio e agua, k) 
Didxido de enxofre reage com agua par a formar acido 
sulfuroso. (d) A substancia fosfeto de hidrogenio, geral- 
mente chumada de fosfina, e um gas toxico. (e) Acido per- 
cldrico reage com cadmio para formar perdorato de cad- 
mio(Il). If) Brometo de vunadio(tll) c uni sdlido colorido. 

2*62 Suponha que voce encontre as seguintes frases na sua lei- 
tura. Qua) ea formula quimica para cada substancia men- 
cionada? (a) Hidrogeno carbonato de sddio e usado como 
desod ora nte, (b) Hipoclorito de calcic e usado cm algu- 
mas solu^oes alvejantes, (c) Cianeto dc hidrogenio e um 
gas muito venenoso. (di Hidroxido de magnesio e usado 
comopurgante. (e) Fluoretode estanhoi It) vem sendo uti- 
lizado como aditivo de fluoreto em pastas de dente. (f) 
Quando trata sulfeto de cadmio com acido sulfurico, 
vapores de sulfeto de hidrogenio sao desprendidos, 

2.63 (a) O que e um hidrocarboneto? ib) Todos os hidrocarbo- 
netos sao alcanos? (c) Escreva a formula estrutural do eta- 
no (QHJ. td) ii-butano e o a lea no com quatro itomos de 
carbono alinhados. Escreva a formula estrutural desse 
compostoedetermine suas formulas molecular e minima. 

2.64 (a) Qual a termina^ao usada nos monies dos alcanos? (b) 
Todos os alcanos sao hidrocarbonetos? (c) Escreva a for¬ 
mula estrutural para o propane (QHJ. (d) fr-hexano e 
uni a lea no com todos os sens atomos de carbono em 
uma linha. Escreva a formula estrutural para esse com- 
posto e determine suas fbrmutas molecular e minima. 
(Dico: Talvez voce precise consultar a Tabula 2.6.} 

2.65 (a) O que e um grupo fundonal? <b> Qual o grupo fun- 
cional quo caraeteriza um alcool? lc> Refer indorse ao 
Exerctdo 2.63, escreva a formula estrutural do n-buta- 
nol, o alcool result ante da substitui^ao em um atomo de 
carbono de uma das pontas do M-butano. 

2.66 (a) O que etano, etanol e etileno tem em comum? (b) 
Qual a diferen^a entre 1-propanol e propano? (c) Com 
base na formula estrutural para o acido etanoico apre- 
sentada no texto, proponha uma formula estrutural 
para o dado pro pan oho. Qual sua formula molecular? 


Exerddos adicionais 

2*67 Descreva a principal contribui^ao para a ciencia de 
Cada um dos seguintes cientistas: Dalton; (b) Thom¬ 

son; (c) Millikan; (d) Rutherford. 

[2,68] Suponha que um cientista repita o experiment da gota 
de oleo de Millikan, mas relate as cargas nas gotas 
usando uma unidade nao usual (e imaginaria) chama¬ 
il a uwrmomh (wa), Ele obtem os seguintes dados para 
quatro das gotas: 


Gota Carga calculada (wa) 

A 3,84 x 10‘ s 

B 4,80x10"“ 

C 2,88 x 10 “ 

D 8,64 x 10“ 


(a) Se todas as gotas tiverem o mesmo tamanho, qual 
caira mais lentamente atraves do aparelho? (b) A partir 
desses dados, qua) a melhor cscolha para a carga do 
elytron em wannombs? (c) Com base na resposta do item 

(b) , quantos eletrons existem em cada gota? <d) Qual e o 
fa tor de conversao entre imrmomhs e coulombs? 

2*69 O que e radioatividade? Mostre se voce concorda ou 
disoorda da segumte afirma^ao, e de suas ra/des: a des- 
coberta da radiotividade por Lienri Becquerel mostra 
que o atomo nao e indivisivel como se acreditou por 
tan to tempo. 

2,70 Como Rutherford interpretou as seguintes observa<;oes 
feitas durante sens experiment os de dispersao de parti* 
culasr/? (a) A maioria das partfcuJas a nao e muito des- 
viada quando passava peta pelfcula de ouro. fl>} Poucas 
partfculas (i eram desviadas com um angulo muito 
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grands. <c) Quuis diferengas voce esperaria se fosse 
usado uma pelfcula de berflio em vez de Lima pelfcula 
de ouro no experiment de dispersao de partfculas or? 

[2*711 Uma partfcula a e o niicieo de um a to mo de He. (a) 
Quantos protons e neutrons existent em uma partfcula 
a ? (b) Olio forga mantem os protons e neutrons juntos 
em uma partfcula a? <c> Qua I e a carga, em unidades de 
cargaeletronica, em uma particular*? (d) A relag&ocar- 
ga-massa de uma partfcula a e 4,8224 xlt) 4 C/g. Basea- 
do na carga da partfcula, caicule sua massa em gramas 
e em a. (e) Usando os dados d L i Tabela 2.1, compare sua 
resposta ao item (d) com a soma das massas de uma 
particula sub<itdmica individual. Voce pude explicate 
diferenga na massa? (Se nao, abordaremos tais diferen- 
gas de massa com mats detalhes noCapftulo 21 ) 

2.72 A abundancia natural do I le e 0,000137%. (a) Quantos 
protons, neutrons e eletrons existent em um a to mo de 
1 le? (b) Com base na soma das massas de suas partfcu¬ 
la s subatomicas, qua) voce espera ser mais pesado, um 
atomo de ‘He ou um de H (tambem ehamado de iri- 
tio )? (c> Com base em sua reposta para o item (b), que 
precisao seria necessaria para um espectrbmetro de 
massa ser capaz de diferenciar entre os picos relatives 
ao ’He* e 3 H*? 

2.73 Um eubode ouro que tem 1,00 cm de lado tem massa de 
193 g- Um unico atomo de ouro tem massa de 197,0 u. 
(a) Quantos atomos de ouro ha nessecubo? <b> A partir 
da Infbrmagao dada, caicule o dia metro em A de um 
unico atomo de ouro. (c) Qua is suposig6es voce fez 
para chegar a resposta do item (b)? 

2.74 O dinmetro do atomo de rubfdio e4,95 A. Considers* 
remos duns maneiras diferentes de colocar os atom os 
em uma superffeie. No arranjo A, tod os os a tom os es- 
tao alinhados tins com os outros. O arranjo B e cha- 
mado arranjo de empacotamento demo porque os 
atomos situam-se nas depressoes formadas pela fileira 
de atomos anterior: 


m 

(«} 

(a) Usando o arranjo A, quantos atomos de Rb pode- 
riam ser colocados em uma superffeie quadratics que 
tem 1,0 cm de lado? fb) Quantos atomos de Rb pode- 
riam ser colocados em uma superffeie quadratica de 1,0 
cm de lado usando o arranjo B? (c) Qua! o fator de au- 
menlo no numero de atomos quando se irnida do ar¬ 
ranjo B para o arranjo A? Se passarmos para tres 
dimensoes, qua! arranjo levnria a uma maiordensidade 
para o metal Rb? 

2.75 (a> Aceitando as dimensoes do nucleo e do atomo 
mostradas na Figura 2.12, qua I tragao do volume de um 
atomo v ocupada pelo nucleo? (b) Usando a massa do 
proton da Tabela 2.1 e admitindo que sen diametro e 
1,0 x HI’ 1 " m, caicule a densidade de um proton em 
g/cm\ 



2.76 O elemento oxigenio tem tres isotopes naturals, com 8, 
9 e 10 neutrons no nucleo, respectivamente. (a) Escreva 
os sfmbolos qufmicos completes para esses Ires isdto- 
pos. (b) Descreva as semelhangas e diferengas entre os 
tres tipos de atomos de oxigenio. 

2.77 Os q u fm i cos no rm a 1 men te usam o termo ma* aid mien 
em ve/ de maasa atomica media. Mendonamos no texto 
que o ultimo termo e mais correto. Considerando as 
unidades de peso e massa, voce pode expiicar por que 
esse termo e mais correto? 

2.78 O galio constitui-se de dois is6topos naturais com mas¬ 
sas de 68,926 e 70,925 u. (a) Quantos protons c quantos 
neutrons existem no nucleo de cada isotope? Escreva o 
sfmbolo atomico complete para cada um, mostr&ndo o 
numero atomico e o numero de massa. (b) A massa ato- 
mica media do galio e 69,72 tt . Caicule a abundancia de 
cada isotopo. 

[2.791 Usando uma referenda apropriada como, por exemplo, 
oCRC Handbook of Chemistry ami Physics, procure as se- 
guintes informagdes para o nfquel: (a) o numero de iso- 
topos conheddos; (b) as massas atomicas (em jv) e a 
abundanda dos cinco isotopes mais abundantes. 

[2.80] Existem dois isdtopos di ferentes para os atomos debro- 
mo. Sob condigoes normals, bromo eiementar consiste 
de moleculas de Br : {Figura 2.19) e a massa de uma mo- 
l£cula de Br ; e a soma das massas de dois atomos em 
uma molecula. O espectro de massa de Br. consiste de 
tres picos: 


Massa (rd 

Tamanho relative 

157,836 

0,2569 

159,834 

0,4999 

161,832 

0,2431 


(a) Qual a origem de cada pico (quaI a constituigao 
de cada isotopo)? (b) Qual a massa de cada isotopo? 
(c) Determine a massa molecular media de uma mole- 
cula dc Br,, (d) Determine a massa atomica media de 
um atomo de bromo. (e) Caicule as abundaneias dos 
dois isotopos. 

2.81 F- comum em espectrometria de massa admitir que a 
massa de um cation e igual a massa do atomo que Ihe 
deu on gem. <a) Usando os dados da Tabela 2,1, deter¬ 
mine o numero de algarismos significativos que deve 
ser relatado antes que a diferenga nas massas de H e 

I I seja consideravel, (b) Qual porcentagem da massa 
de um atomo de H o eletron represents? 

2.82 Bronze e uma liga metalica geralmente usa da para a pli¬ 
ca goes decora tivas e em escultura. Um bronze tip ico 
compoe-se de cobrc, estanho e zinco com quantidades 
mferiores de fosforo e chumbo. Localize cada um des¬ 
ses cinco elementos na tabela periodica, escreva sens 
sfmbolos e identifique o grupo da tabela periodica ao 
qual eles pertencem. 

2.83 A partir da seguinte tista de elementos — Ar, H, Ga, 
AX, Ca, Br, Cc, K P O — escolha aquele que melhor se 
encaixa em cada descrigao; use cada e lumen to a pen as 
uma vez: (a) metal alcalino; (b) metal alcalino terroso; 
(cl gas nobre; (d) halogenio; (e) metaloide; (f) nao-me- 
tal Iistado no grupo 1A; (g) metal que forma um ion 
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3+; (h) nao-metal que forma um ion 2-; (i> elemento 
pared do coin o aluimnio. 

2.84 Os primeiros atomos de seaborgio (Sg) foram identifi- 
cados em 1974. O isotopo de 5g com maior meia-vida 
tem uni numero de massa de 266. (a) Quanto® protons, 
detrons c neutrons existem no nuclideo de 5g? (b) Os 
atomos de Sg sao muito instaveis e toma-se diffcil estu- 
dar as propriedades desse elemento. Baseado na posi- 
qao do Sg na tabela periodica, com qual elemento ele 
mais se parece em suas propriedades qufmicas? 

2.85 Entre as estruturas moleeulares aqui a presen tad as, 
identifique a que corrcsponde a cada Lima das seguin¬ 
tes especies: (a) gas cloro; (b) propane, C H j (e) ion ni- 
trato; Id) Erioxido de enxofre; (e) cloreto de media, 
CHjCl. 





2.86 Preeneha as lacunas da seguinte tabela: 


Sfmbolo 

m Ru* 




Ce 

Protons 


34 

76 



Neutrons 


46 

116 

74 

82 

Eletrons 


36 


54 


Carga liquida 



2+ 

1- 

3+ 


2.87 De o nome dos seguintes dxidos. Considerando que os 
compostos sao iomcos, que carga esta associada ao 
elemento metalico em cada case? (a) NiO; (b) MnO,; 
(c) Cr.Oy (d) MoO a . 

2.88 O acido iodico tem formula molecular HlO v Escreva 
as formulas para os seguintes: (a) anion iodato; (b) anion 
period a to; (c) anion hipoidito; (d) acido hipoidoso; 
(e) acido per iodico. 


2.89 Os elementos em um mesmogrupo da tabela periodica 
frequentemente forinam oxianions com a mesma for¬ 
mula geral. Os anions tambem recebem os nomes de 
maneira analoga. Base a do nessas observances, sugira 
uma formula qumiiea ou nome, como apropriado, para 
cada um dos seguintes ions: (a) BrO + "; (b) Se0 3 2 ; (c) ion 
arsena to; < d) ion h i d rogen ote I u ra to. 

2.90 De os nomes quimicos de cada um dos seguintes com¬ 
postos conums: (a) NaCl (sal de cozinha); (b) NaHCO, 
(bicarbonate de s6dio); (cl NaOCl (presente em varies 
alvejantes); (d) NaOH (soda caustica); (el (NH 4 ),C0 3 
(sais aromaticos); tf) CaS0 4 (gesso calcinado). 

2.91 Muitas substancias comuns tem nomes vulgares e nao 
sistematicos. Para cada uma das seguintes, de a nome 
sitemitico correto: (a) salitre, KNOy (b> barritha, 
Na^COy (c) cal, CaO; (dl acido murialico, 1 ICl; (el sal de 
Epsom, MgS0 4 ; (fl kite de magnesia, Mg(OH),. 

2.92 Muitas ions e compostos tem names muito parecido® e 
existe grande possibilidade de confundi-los. Escreva as 
formulas qufmicas cor retas para distingui-los: <a> suJfe- 
to de calcic e h i d rogenoss u 1 f eto de calcic; <b) acido bro- 
midrieo e acido brbmico; (c) nitreto de alumfnio e 
nitrito de alumfnio; (cfl> oxide de ferro(l 3) e oxide de fer- 
ro(III); (e) amonia e ion amonio; (f) sulfito de pot ass io e 
bissulfito de potassio; (g) cloreto mercuroso e cloreto 
mercurico; (h) acido dor ico e acido perclorico. 

[2.931 Usando o CRC Handbook of Chemistry and Physics, en- 
contre a densidade, o pontc de fusao e o ponto de ebuli- 
^ao para (a) PFy (b) SvCI 4 ; (cl etanol, C 2 H ri O. 

2.94 Hidrocarhonetos aromtUicos sao hidrocarbonetos deriva- 
dos do ben/eno (QHJ. A formula estrutural para o 
benzeno e a seguinte: 


H 


H 


C 

I 

c 




II 

I 

c 




c 

I 

H 


C 

II 

c 


H 


H 


(a) Qua! e a formula minima do benzeno? (b) O benze¬ 
no e um ak a no? Explique resum i da mentesua resposta. 
(c) O a 1 cool derivado do benzene, chamade ft*nol r e usa- 
do como desinfetante e anestesico tcpico. Proponha 
uma formula estrutural para o fenol e determine sua 
formula molecular, 

[2-95J O benzeno (C J I Nr veja o exerricio anterior) con tem 
0,9226 g de carbono per grama de benzeno; a massa 
restante e hidiogeniu. A tabela a seguir lista o conte Li¬ 
do de carbono por grama de substantia para varies 
out ms hidrocarhonetos aromaticos: 


I fidrocarboneto 
ammatico 

Gramas de carbono por 
grama de hidrocarbonelo 

Xileno 

0,9051 

Bifenil 

0,9346 

Mesitileno 

0,8994 

Toluene 

0,9125 
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(a) Para o benzenu, calculi- a massa de H que combina 
com 1 g de C\ (b) Para os hklrocarbonetos listados na 
tabela,calculea massa de H que combina com I g deC. 
(c) Comparando os resultados do item (b) com os do 
item (a), determine as raz<5es dos menores numeros de 
alamos de hidrogenio por atomo de carbono para os hi- 
drocarbonetos na tabela* <d) Esc rev a as formulas mini- 
mas para os hidmcarbonetos na tabela. 

2*% O compos to cich-hexatw e um alcano no qua I seis ato¬ 
mos de carbono forma m um ciclo. A formula estrutural 
incoTnpleta e a seguinte: 



(al Complete a formula estrutural para o cido-hexano. 
lb) A formula molecular dodclo-hexano e a mesma do 
if-hexano, na qua! os atomos de carbono estao em uma 
linha reta? Se posslvel, eomente sobre a razSo de quais- 
quer diferengas, fc) Proponha uma formula estrutural 
para o cklo-hexeiwi o a icon! derivado do dclo-hexano. 
(d) Proponha uma formula estrutural para o ciclo-he: rc- 
no, que tem uma Jigagao dupla ca r bo no-car bono* Ele 
tern a mesma formula molecular do ciclo-hexano? 

2.97 A tabela periodica ajuda a organizar o comportamento 
quimico dos elemental. Por meio de discussao de sala 
de aula ou comn um pequeno trabalho, descreva cnmo a 
tabela periodica e organrzada e cite tantas maneiras 
quantas voce possa imaginar nas quaisa posigao de um 
demento na tabela relaciona-se com suas propriedades 
quimicas e fisicas. 




Capitulo 

Estequiometria: 
calculos com formulas 
e equagoes quimicas 


tulo vimos que podemos representar as substancias por 
suas formulas quimicas. Apcsar de formulas qufmicas serem invariavelmente 
mais curtas do que os names, nao sao meramente abreviaturas. Codificadas 
em cada formula qufmica cstno importantes informa^oes sobreas substancias 
que elas rep resen tarn, 

Neste capitulo, examtnamos varios usos importantes das formulas quimi¬ 
cas, como os enumerados no quadro "O que esta por vir'L A area de estudo 
que examinaremos e conhecida como estequiometria, nome derivado das pa- 
lavras gregas stoichnon ('elemento') e metron ('medida'L Estequiometria e uma 
terra men ta essential na qufmica. Froblemas tao di versos como med 1 r a con- 
centra^ao de ozonio na atmosfera, determinar o rendimento potential de ouro 
a partir do mineral e avaliar diferentes processes para converter carvao em 
combust iveis gasosos sao solucionados com principles de estequiometria. 

A estequiometria e baseada em entendimento de massas atomicas (Se^ao 
2.4} e em um prinespio fundamental, a lei da conserva^ao da massa: A massa 
total de mm substantia present* ao final de uma reagio qumtica ea mesma massa total 
do iiucio da reagio. O nobre frances e cientista Antonie Lavoisier (Figura 3.1) 
descobriu essa importante lei qutmiea no final do seculo XVL Em um livro de 
quimica publicado em 1789, Lavoisier expos a lei nesta maneira eloqiiente: 
"Podemos formula-la como uma maxima incontestavel que, em todas as ope¬ 
rates artificials e naturais, nada secria; existea mesma quantidade de materia 
antes e depots do experimento'L 

Com o avartqo da teoria atomica, os quimicos passaram aentender a base da 
lei da conserva0o da massa: Os atomos ndosdo netn criados nem destnudos durante 
quatquer reagw quimica. Assim, o mesmo con junto de atomos esta presente tan to 
antes quanto depois da rea^ao. As mudan^as que ocorrem durante qualquer rea- 
<;ao e simplesmente um rearranjo dos atomos. Come^amos nossa abordagem 
neste capitulo, examinando como formulas c realties qufmicas sao usadas para 
representar o rearranjo dos atomos que oeorre nas reacoes quimicas. 


► O que esta por vir < 

* Corner a mos abordando a forma 
de se u t tliza r formulas qufmteas 
para escrever equac&es que 
representam reacoes. 

* Depois utilizaremos formulas 
quimicas para relacionar as 
massa s das substancias com os 
mimeros de atomos, molikulas 
ou ions que elas contem, o que 
nos tevara ao concetto crucial- 
mente importante de moL Um 
mol e 6,022 x 10 objetos (ato- 
mos, moleculas, ions etc.). 

* Aplicaremos o conceito de mol 
pa ra determ i na r mos form ula s 
quimicas a partir das massas de 
cada eiemento em certa quanti¬ 
dade de um compos to 

* Utilizaremos a Infonna^ao quan¬ 
tity tiva inerente a formulas e 
equates quimicas com o conceito 
molar para prevermos as quanti- 
dades de substancias consumi- 
das e/ou pnxiuztdas em iea0es 
quimicas. 

* Uma situate especial vem a 
ton a quando um dos reagentes c 
loLilmente consumido antes dos 
outros, e a reaqao para, deixan- 
do parte do material micial em 
excesso sem reagir. 
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3.1 Equagoes qufmicas 

As reagoes qmmicas sao representadas de forma concisa pdas equagoes 
qufmicas. Quando o hidrogenio (FL) entra cm combustao, por exemplo, reage 
com o oxigenio (0 3 ) do ar para formar agua (H,0) (Figura 3,2). Escrevemos a 
equagaa quimica para essa rea^o como a seguir: 

2H, + 0, -► 2H,0 [3,1] 

Lemos o sinal + como'reage com' e a seta como produz'. As formulas quL 
micas a esquerda da seta rep resen tam as substancias de partida, chamadas rea- 
gentes. As formulas qufmicas a direita da seta representam as substancias pro- 
duzidas na reagao, chamadas produtos. Os numeros diante das formulas sao 
os coeficientes, (Como em uma equagao alg£brica, o numeral 1 em geral nao e 
escrito.) 

Uma vez que os a tom os nao sao formados nem destruidosem uma reagao, 
a equagao quimlca deve ter um numero igual de atomos de cada elemento de 
cada lado da seta. Quando essa condi^ao e satisfeita, diz-se que a equagao esta 
batanceada. No lado direito da Equagao 3.1, por exemplo, existem duas mole- 
culasde 1 \ z O f cada uma delasconstitufda de dots atomos de hidrogenio e um 
atomo de oxigenio* Portanto, 2FLO (le-se: "duas moteculasde agua") contem 
2x2 = 4 atomos de H e2x 1 = 2 atomos deO, como visto no desenhoa margem. 
Ja que existem tambem quatro atomos de H e dais atomos de O do lado es- 
querdo da equagao, el a esta balaneeada. 

Uma vez que sabemos as formulas dos reagenles e produtos em uma rea¬ 
gao, podemos escrever a equagao nao-balanceada, Entao fazemos o balancea- 
mentodaequagao determinandoos coeficientes que fornecemnumerosiguais 
de cada tipo de atomo de cada lado da equagao. GeraLmente, uma equagao ba- 
lane cada deve conter os menores coeficientes iriteiros possiveis, 

Ao balancear equagoes, e importante entender as diferengas entre um coe- 
fidente diante de uma formula e um indice inferior na formula, Recorra a Fi¬ 
gura 3.3, Observe que trocando um indice inferior em uma formula — de f LO 
para H 2 0 2 , por exemplo — a identidade do produto qufmico e modificada* A 
substancia 1 IXX, peroxide de hidrogenio, e bem diferente de agua. indices infe- 
riores tunica devem set mudados ao balancear uma ajuagao. Ao contrario, colocar 
um coefsciente na f rente de uma formula quimlca muda apenasa quantidade, e nao a identidade das substancias. Por- 
tan to, 2 ( LO significa duas moleculas de agua, 31 LO significa Ires moleculas de agua e assim por diante. 

Para ilustrar oprocessode balanceamento de equagoes, considere a reagao queocorre quando o metano (Cl Q, 
o principal componente do gas natural, queima-se ao ar para produzir o gas dioxidu de carbono (CCL) e vapor de 
agua (H 2 0). Esses dois produtos contem atomos de oxigenio que vem do 0 2 do ar. Dizemos que a combustao ao ar 
e 'favorecida pelo oxigenio', significando que a oxigenio e um reagents. A equagao nao-balanceada e 

CH 4 + O z -* C0 2 + FLO (nao-balanceada) [3*2] 



Figura 3.1 Antoine Lavoisier 
(1734-1794) conduziu mmtos 
estudos fmportantes sobre reagoes 
de combustao. Intel izmente, sua 
carreira foi interromplda cedo pela 
Revolugao Francesa. Ele era 
membro da nobreza francesa e 
trabafhava como cobrador de 
impost os. Foi guilhotinado em 
1 794 durante os meses finals do 
Reino do Terror. Atualmente, ele e 
considerado o pai da quimita 
modems por ter conduzido 
experimentos cuidadosamente 
controlados e por ter utilizado 
formas de medidas quantitativas. 



Figura 3.2 Combustao do gas 
hidrogenio. O gas e borbulhado por 
uma solugao de sabao formando 
bolhas chetas de hidrogenio. 
Enquanto as bolhas flutuam para a 
superficie, etas sao queimadas por 
uma vela em um bastao longo. A 
chama de cor laranja deve-se a 
reagao do hidrogenio com o 
oxigenio do ar e resulta na formagao 
de vapor de agua. 



ATI Vi DADE 

Leitura de uma reagao quimica 
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Sfmbolo 

quimico 


Significado 


Composigao 


r~ 



2H.O 

h 2 o 2 


Uma molecula 
de agua: 


Duas moleculas 
de agua: 

Uma molecula 
de perdxido de 
hidrogenio: 



Dois atomos de H 
e um atomo de O 


Quatro atomos de H 
e dots atomos de O 


Dois atomos de H 
e dois atomos de O 


Figura 33 llustragao da diferenga 
entre um indite inferior em uma 
formula quimica e um coeficiente 
dianle da formula. Note que o 
numero de atomos de cada tipo 
(iistado ao lado de composite) e 
obtido pela multi plitagao do 
coeficiente pelo fndice inferior 
associado a cada efemento da 
formula. 


Geralmente e melhor bo lane ear primelro os element os que aparecem em um me nor numero de formulas qui- 
micas de cada lado da equate. No nosso exemplo, tanto o C quanto o H aparecem em apenas um reagente e, sepa- 
radamente, em um produto cada um, portanto comegamos examinando o Cl L. Vamos considerar primelro o 
carbono e depots o hidrogenio. 

Uma molecula de CH, contem o mesmu mimero de atomos de C (um) que uma molecula de CO : . Portanto, os 
coeficientes para essas substancias deueni ser os mesmos e escolhemos 1 para antbos a mediida que comeqamos o 
processo de balanceamento. Entretanto, o reagente CH 4 contem mats atomos de H (quatro) que o produto H : 0 
(dois). Se colocamos um coeficiente 2 diante de H,0, existirao quatro atomos de H em cada lado da equagao: 

CH 4 + 0 2 -—+ C0, + 2H,0 (nao-balanceada) [33] 

Nesse estagio, os produtos tern mais atomos de O (quatro — dois de cada C0 2 e dois da 2H>0) do que os rea- 
gentes (dois). Se colocamos o coeficiente 2 diante do 0 2 , completamos o balanceamento fazendo o numero de a to¬ 
rn os de O ser igual em ambus os lados da equagao: 

CH 4 + 20-, -* C0 2 + 2H 2 0 (balanceada) [33] 

A visao molecular da equagao balanceada e mostrada na Fig Lira 3.4. 

O metodo adotado para balancear a Equagao 33 e, em grande parte, de tentativa e-erro. Balanceamos cada 
tipo de atomo sucessivamente, ajustando os coeficientes como necessario. Esse metodo funciona para a maioria 
das equates quimicas, 

Normalmente informagdes adicionais sao incluidas nas formulas em equagdes balanceadas para indicar oesta- 
do fisico de cada reagente e produtos, Usamos os simbolos (g), (/), (s) e (at]) para gas, liqtiido, solido e solitudes 
aquosas (agua), respectivamente. Portanto, a Equagao 3.4 pode ser escrita 

CH 4 (g) + 2Q 2 (g) -* CO t (g) + 2H 2 0(g) (balanceada) [3.5] 

Algumas vezes as condigoes (como tempera tura ou pres sao) sob as quais a reagao ocorre aparecem acima ou 
abaixo da seta da reagao. O sfmbolo A e, em gerat, colocado acima da seta para indicar o uso de aquecimento. 


Uma molecuh ^ 
de metano 



Duas moleculas 
de oxigenio 



Uma molecula 
de didxido de 
carbono 




+ 


20 2 
(4 0) 


■* 



HH 


IDuns moleculas 
de agua 

2H 2 0 



Figura 3.4 Equagao quimica 
balanceada para a combustao de 
CH^ Os desenhos das moleculas 
envolvidas chamam a atengao para 
a conservagao dos atomos pela 
reagao. 



ATIVIDADES 

Leitura de uma equagao quimica 
balanceada, Gontagem de 
atomos, Balanceamento de 
equagoes 
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FILME 

Sodio e polassiO na jgua 


COMO FAZER 1.1 

Faga o balanoeamento da seguinte equagao: 

Na(s) + H : 0(/) -* NaOH(^) + H 2 (g) 

Sofugao Comeijn mos pel a eontagem dos atomos do cada tipci nos dois lados da 
seta- Os atomos de Na e O estao balanceados (um Na e urn O de cada lado), mas 
existem dois atomos de H h esquerda e tres atomos de H a direita. Para a omen tar o 
numero de atomos de H a esquerda, col oc am os o coefidente 2 em t rente de H,0: 

Na(s)+2H 2 Ot/) -* NaOH{f?f?)+H ; (^) 

Esta escolha e uma tentative midal, mas coloca-nos nocaminho certo, Agora que temos 
2H O ( precisamos recuperar o balanceamento dos atomos de O. Podemos recupera-lo 
indo para o outro I ado da equagao e colocando um coefidente 2 diante de NaOH: 

Na(s)+ 2H : D(/) -* 2NaOH((Wf) + H 2 (g) 

Isso faz com que os atomos de H fiquem balanceados, mas requer que voltemos 
para a esquerda e coloquemos um coefidente 2 diante de Na para que os atomos de 
N a f i q uem ba la nteados no v a men te: 

2Na(s)+2H 2 0(/) -^ 2NaOH(««j) + U 2 {g) 

Finalmente, conferimos o numero de atomos de cada elemento e encontramos que 
temos dois atomos de Na, quatro atomos de H e dois atomos de O em cada lado da 
equate. A equagao esta balanceada* 

PRATIQUE 

Faga o balanceamento das seguintes equagdes determinando os coeficientes nao for- 
necidos; 

(a) _Fe($)+_0 2 {g) -* _Fe ; 0,{s) 

(M_C JiM+-O z {g) -► _C0 2 (g)+Hi0(g) 

(c) _ Al(s) + _HC]{«g) -* _Aia s (^)+Hj(s) 

Respostas: (a) 4, 3, 2; (b> 1, 3,2, 2; (cl 2, 6, 2, 3. 


COMO FAZER 3.2 

Os diagramas a seguir rep resen tam uma reagao quimica na qua! as ester as \ ermelhas sao atomos de oxigenio e as 
esteras azuis sao atomos de nitrogenio. (a) Escreva as formulasqu imicas para os reagentese produtos. (b) Escreva a 
equagao ba I an read a para a reagao. (c) O diagrama e consistente com a lei da conservagao de massa? 



Solugao (a) A caixa da esquerda, que representa os reagentes, contem dois tipos de moleculas, aquelas constituidas 
por dois atomos de oxigenio (O ) e aquelas constituidas por um atomode nitrogenio e um atomo de oxigenio (NO). 
A caixa da direita, que representa os produtos, contem a pen as uma molecula composta de um atomo de nitrogenio e 
dois atomos de oxigenio (NO ), 

(b) A equagao quimica nao-balances da e 

O-, + NO - > NG 2 (nao-balanceada) 

Nessa equagao, existem tres atomos de O do lado esquerdo da seta e dois atomos de O do lado direito da seta- Pode¬ 
mos au men tar o numero de atomos de O colocando mu coefidente 2 do lado dos produtos: 

O, + NO-* 2N O, (nao-balanceada) 

Agora existem dois atomos de N e quatro atomos de O a direita. Colocar um coefidente 2 na frente do NO faz com que 
tan to os atomos de N quanto os a tomos de O fiquem balanceados: 

0 ; 4- 2NO - ► 2NO, (balanceada) 
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(t) A caixa da esquerda (rtagentes) contem quatromoleculasdeO, e oito moleculas de NO. Portanto,a razao molecu¬ 
lar e uin 0 2 para cada dois NO, como exigido pda equaqao balanced da. A caixa da difeila (produtos) con tern oito mo- 
l^euLis de NO : . O numero de moleculas de N0 2 k direita e igua] ao numero de moleculas de NO a esquerda, como a 
equagao balances da exige. Contando os atomos, encontramos oito atomos de N em oito moleculas de NO na caixa da 
esquerda. Existem 4 x 2 = 8 atomos de O nas moleculas deO : c oito atomos deO nas moleculas de NO, perfazendo um 
total de 16 atomos de 0 + Na caixa da direita, encontramos oito atomos de N e 8 x 2 = 16 atomos deOem oito moleculas 
de NOUma vez que ex i stem numeros igua is de atomos de N e de O nas duas caixas, o desenho e consistent? com a lei 
da conserva<j5o de massa. 

PRATIQUE 

Para ser consistente com a lei da conservagao de massa, quantas moleculas de NH^devem ser most rad as na caixa da 
direita do seguinte diagrama? 



Resposta :Seis moleculas de Nl l v 


3.2 Alguns padroes simples de reatividade quimica 

Nessa se^ao examinaremos tres tipos simples de reaves que veremos com freqiiencia no decorrer do capitulo. 
A primeira ra/ao para examinar essas rea^oes e nos familiarizarmos mais com reaqoes quimicasesuas rea^oes ba- 
lanceadas. A segunda razao e vonsiderar como podemos prever os produtos de algumas rea^oes sabendo apenas 
seus reagentes, Osegredo para prever os produtos formadosem determinada combina^ao de reagentes e recon he- 
cer padroes gerais de reatividade quimica. Reconhecer um pad ran de reatividade para uma classe de substancia 
fomece um entendimento mats amplodo que simplesmente decorar um grande numero de reaqoes nao relaciona- 
das entre si. 

Reafoes de combina?ao e decomposi?ao 

A Tabela 3,1 resume dois tipos simples de reagoes: realties de tombina^ao e de decomposi^ao. Em uma rea- 
^ao de combina^ao duasou mais substancias reagem para formar um produto, Existem v£rios exemplos detais 
realties, especialmente aquelas nas quais os elementos se combinam para formar compostos, For exempt o, mag- 
n&io metalico queima-se ao ar com uma daridade ofuscante para produzir dxido de magnesio, como mostrado 
na Figura 3.5; 


TABELA 3.1 Reagoes de combina^ao e decomposRao 


Rlmcdos de tombin.i^.iu 


A + B -* C 

C(s) + 0 2 { t? ) -> C0 2 ( l? ) 

N,(ff)+3H,<£) -* 2NH,{ ? ) 

CaO(s) + H.O(/) -. CaOH 2 {s) 

Readies de decomposi^ao 

C --A + B 

2KC10 3 (5) -> 2KCl(s) + 30 a (^) 

PbCO,(s) -* PbO(s) + CCX(#) 

Cu(OH) 2 (s) -► CuO(s) + H 2 0{/) 


Dois reagentes se combinam para 
formar um iinico produto. Muitos 
elementos reagem com outros dessa 
i nane i ra pa ra forma r com postos. 


Llm iinico reagente quebra-se para 
formar duas ou mais substancias. 
Muitos compostos reagem dessa 
mandra quando aquecidos, 


FILMtS 

Rea^des com oxigenio, 
Forma^ao de agua 






















72 


Quimica: a ciencia central 



Figura 3.5 Quando o magnesio metalico se queima, os atomos de Mg reagem com moleculas de 0 2 do ar para formar 

oxido de magnesia, MgO, um solido ionico: 2Mg(s) + O 2 (g) -* 2MgQ(s) f As fotos mostram o que se ve no laboratorio. 

O cordao de metal de magnesio (a esquerda) e envolto em oxigenio do ar, e, enquanto ele se queima, uma chama intensa 
e produzida^ Ao final da reagao, sobra uma fita bem fragil de um solido branco, MgO* Os modelos mostram a visao em 
nivel atomko dos reagentes e produtos. 


2Mg (s)+O a (j) 


2MgO ($) 


[ 3 . 6 ] 


Essa reagaoe usada para produzir a chama briihan- 
te gerada por sinais luminosos. 

Quando uma rea<;ao de combina^ao ocorre entre 
um metal e um nao-metal, como na Equatjao 3,6, o pro- 
dutoe um solido ionico. Relembre que a formula de um 
composto ionico pode ser determmada a partir das car- 
gas dos ions envolvidos, - 2.7) 

Quando o magnesio reage com o oxigenio, por 
exemplo, o magnesio perde eletrons e forma o fan mag¬ 
nesio, Mg . O oxigenio ganha eletrons e forma o ion oxi¬ 
do, O 2 \ Portanto, o produto da rea^ao e MgCX Voce 
deve ser capaz de reconhecer se uma rea^ao e de com¬ 
bi nagao e prever os produtos de uma rea^ao de combina^ao na qual os reagentes sao um metal e nao-metaL 

Em uma rca^ao de decomposi^ao uma substancia sobre uma rea^ao para produzir oulrasou mais substancias. 
Muitoscompostos sofrem resides de decomposi^ao quando aquecidos, Por exemplo, muitoscarbonatos metalicos 
decontpoem-se para formar oxidos metalicos e dioxide de carbono quando aquecidos: 


Figura 3,6 

A decomposicao da azida de 
sodio, NalSLfs), e usada para 
inf Par airbags de automoveis. 
Quando ela e inflamada de 
maneira adequada, o NaN ? 
se decompoe rapidamente, 
fomnando gas nitrogenio, 
N 2 (g), que expande o 
airbag , 



CaCOS(s) 


* CaO(s) + CG 2 {^) 


[3.7] 
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A decomposigao de CaCO s e urn importante processo comercial. Calcfirio on conchas do mar, constituidos 
baskamente de CaCO^ sao aquecidos para preparar CaO, o qual e conhecido camo cal ou cal viva, Mais de 2,0 x 
10 * kg (22 milhoesde toneladas) de CaO sao usadas nos Estados Unidos anualmente, sobretudo para fabricar vi- 
dro, obter ferro a partir de seu minerio e produzir argamassa para assentar tijolos. 

A decomposigSo da azida de studio (NalSy libera N 2 (g) rapidamente. Essa reaglo e usada para encher os airbags 
de seguranga nos automdveis (Figura 3.6): 

2NaN 3 (s) -* 2Na(s)+3N a (g) [38] 

O si sterna e desen volvido de forma que um impacto aquega uma tampa detonadora, que pov sua vex causa a 
decomposigilo explosiva do NaN 3 , Uma pequena quantidade de NaN 3 (aproximadamente 100 g) forma grande 
quantidade de gas (aproximadamente 50 L), Abordaremos os volumes dos gases prod uz id os em reagoes q ui micas 
na Segao 10.5. 


COMO FAZER 3.3 

Escreva asequagoes balanceadas das seguintes reagoes: (a) A reagao de combinagio que ocorre quando o Iftio metili- 
co reage com o gas floor, fbl A reagao de decomposigao que ocorre quando o so lido carbonate de bario e aquerido. 
(Dots produtos sao form a dos: um sdlido e um gas,) 

Solugao (a) O simbolo para o Iftio e Li. Com exce^ao do mercurto, tod os os metals sao soJidos a tempera tur a 
ambiente. O fluorexisteeorno uma molecula diatomica (veja Figura 2.19). Portanto. os reagentes sao Li(s) e F ; (g). O produto 
ctmsistirA de tun metal e turn rtao-metal, logo esperamos que ele seja tun solido ionica Os ions de Iftio tern carga 1+, Li + , 
enquanto os ions fluoreto tem carga 1 F * A formula quimica para o produto e UP. 

A equate quimica balanceada e 

2Li{s) + F,{£) -► 2LiF(s) 

(b) A formula quimica parao carbonatode barioe BaCO v Como ditOno texto, muitos carbonalos decompfiem-se para 
format oxidos metalicos e dioxido de carbono quando aquecidos. Na EquagAo 3.7, por exemplOj CaC0 3 decompde-se 
formando CaO e CCX Assim, esperamos que BaCCL se decomponha em RaO e CO,. Alem disso, tantoo bario quanto o 
calcio pertencem ao grupo 2A da tabela periodica, o que sugere mais ainda que eles reajam do mesmo modo: 

BaCO^s) -* BaO(s) + CO,(g) 

PRATIQUE 

Esc rev a as equates qui micas balanceadas para as seguintes reagoes; <a) sulfeto de mercurio(N) solido decompbe-se 
em sens elementos cons tituintes quando aquecido, (b) A superficio do alummio metalicosofre uma reagao de combi- 
nagao com o oxigenio do ar. 

Respastits: (a) HgS(s) --■» Hg(/) + S(s); (b) 4Al(s) + 30,(s) -^ 2A1 z 0 3 (s)i 


Combustao ao ar 

As reagoes de combustao sao reaches rapidasque produzem uma chama. A maioria das reagoes de combustao 
queobservamos envoive0 2 do ar como reagente. A Equagao3.5 e oexercicio "Pratique 3.1 (b)" ilustram uma classe 
geral de rea^oes envoi vendo queima on combustao de compostos hidrocarbonetos (com posies que con tem a penas 
carbono e hidrogenio, como CH 4 e Cdd J. (Secao 2») 

Quando hidrocarbonetos sofrem combustao ao ar, eles reagent com O z para formar CO, e H 2 O s O numero de 
moleculas de O, necessarias na reaqaoe o numero de moleculas de C0 2 e 1 i 2 0 formadas dependem da composite 
do hidrocarboneto, o qual atua como o combustfvel da reagao. Por exemplo, a combustao de propane (C^H K ), um 
gas usado para cozinhar e aqueeer residencias, e descrito pela seguinte equagao: 

C s H # U) + 50 t (y) -, 3C0 1 (£) + 4H 2 0(£) [3.9] 

Oestado ffsico da agua, H 2 0(g) ou H 2 0(/), depende das condigoes da reagao. Vapor deagua, H 2 0(g), e formado 
a alias temperaturas em um recipiente aberto. A chama azul produzida quando o propano se queima e mostrada 
na Figura 3.7. 


1 Quando existe uma quantidade insuficienle de D 2 presente, mondxido dv carbono (CO) sera formado com CCX Se a quantidade 
lie O, e extremamente restrita, particular finas de carbono, cha madas de fuligem , serao produzidas. A combustao complcta produz 
CO s , A menus que se especifique o contrario, tratarem u* nominal Ao com o dgnificado de ccmbitsUio complete. 
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Figura 5.7 O propane, C 3 H^ 
queima-se ao ar, produzindo uma 
chama azul. O Ifquido propano 
vaporiza-se e mistura-se com o ar 
quando escapa pelo bico. 


A combustao de derivados de hidrocarbonetos con tend o oxigenio, como 
ChLOH, tambem produz C0 2 e H >D. A rcgra simples de que hidrocarbonetos 
e sens derivados ana logos que contem oxigenio form am C0 2 e fhO quando se 
queimam resume o comportamento de aproximadamente 3 mil hoes de 
compostos. Muitas substincias que nossos corpos usam como fonte de ener- 
gia, a glicose (QH 12 0 6 ), por exemplo, reagem com o 0 2 de maneira analoga 
em nossos organismos formando CCX e I i 2 0. Porem, em nosso organismo as 
readies ocorrem em uma serie de eta pas a tempera tura do corpo. Hssas reaches 
sao descritas como redoes de oxidaqno, e r»So como rea<;Ses de combust ao. 


COMO FAZER 5.4 

bscrew a equa^ao balaneeada para a roagao que ocorre quando o metanol, 
CH,OH|/) ( e queimado ao ar, 

Solu^ao Quando qualquer composto contendo C, 11 e O sofre combustao, de 
reage com o 0 3 (g) do ar para produzir C0 2 (g) c Portanto, a equa^ao nao 

balaneeada e 

CHjOHtO + 0 2 (g) —^ C0 2 (g) + H 2 Q(g) 

Uma vez que CH 5 OH tem apenas um atomo de C, podemos come^ar a balanceamen- 
to usando o coeficiente 1 para o CO.. Ja q Lie o CH^OH tern quatro Stomas de H, coloca- 
mos um coeficiente 2 diante de fhO para balancear os a tom os de H; 

CHjOH(/) + 0 2 {^) —^ Ca&g) + 2Hfi(g) 

Issa nos da quatro atomos de O junto dos produtose tres junto dos reagentes (um 
em CH 03 f e dois em Cb). Podemos color ar o coeficiente fracionario 4 em frente do 
CX para dar quatro atomos de O junto dos reagentes (ex is tern 4*2 = 3 atomos de O 
em ~ O-,): 

CH,0H(/) + |0,(^) -» CQ t {g) + mp(g) 

Apesar de a equa^ao estar agora balaneeada, esta nao c sua forma mais comum por- 
que contem um coeficiente fracionario. Se multipUcarmos cad a la do da equa^ao por 2, 
eliminaremos a fra^So e chegaremos a seguinte equate balaneeada: 

2CH,OH(0 + XVff) --* 2CO a (£) + 4H a Ote) 


PRATIQUE 

Escreva a equagao balaneeada para a reagao que ocorre quando o etanol, 
C>H-OH(7), e queimado ao ar, 

Eesposta: CH ; OH{/) + 30 2 {g) - * 2CO : (£) + 3H 2 0(tf) 


3.3 Massa molecular 


Tanto as formulas quanto as equagocs quimicas tem sigmfic&do quantitative; os indices infer lores nas formulas 
e os coeficientes nas equagbes represen tam quantidades precisas. A formula HX) indica que a mol ecu la dessa 
substancia contem exatamente dois atomos de hidrogenio e um atomo de oxigenio. Analogamente, a equagao qui- 

mica balaneeada para a combustao do propano — C 3 H g (g) + 50 2 (g) -* 3C0 2 (g) + 4H : QbQ, mostrada na Equa- 

qho 3.9 — indica que a eombustao de uma mol£cula de C t H h necessity de cinco moleculas de 0 2 e produz 
exatamente ties moleculas de CO : e quatro de HX). Mas como relacionamos os numeros de atomos e moleculas 
com as quantidades que medimos no la bora tor io? Apesar de nao podermos contar atomos ou moleculas direta- 
mente, podemos determinar indiretamente seus numeros se conhecemos as massas. Assim, antes que possamos 
seguir os aspectos quantitativos de formulas e equates quimicas, precisamos examinar as massas dos atomos e 
moleculas, o que faremos nesta se^ao e na proxima. 
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Peso molecular e massa molecular 

O peso molecular, peso formula ou massa molecular de uma substancia e a soma das massas afdmkas de 
cad a atomoem sun formula quimica. Neste livro adotaremos o termo massa molecular porque foi sugerido pela 
Iupac e e o mais correto. O termo peso formula nao e usado no Brasil, O peso molecular, apesar de ser muito usado, 
nao e correto porque peso e a massa multiplicada pela acelera^ao da gravidade. O acido sulfurico (H 2 S0 4 ), por 
exemplo, possui massa molecular igual a 98,1 u. 

MM do H 2 S0 4 = 2{MA do H) + (MA do S) + 4(MA do O) 

= 2(1,0 u) + 32,1 u + 4(16,0 u) 

= 98,1 u 

Arredondamos as massasmoleculares para uma casa depots da vfrgula. As massas moleculares serao arredon- 
dadas dessa forma para a maioria dos problemas. 

Se a formula quimica e sirnplesmenteo siirtbolo quimicode um elemento, como Na, a massa molecular e igual 
a massa atomica do elemento. A massa molecular da glicose (C ft H, 2 0 6 ), por exemplo, e 

MM de C 6 H 13 O h = 6(12,0 u) + 12(1,0 u) + 6(16,0 it) = 180,0 u 

Uma vez que substandas ionicas existem como redes tridimensionais de ions (Figura 2.23), nao e apropriado 
fnlarde moleculas de NaCL Fm vez disso, falamos em formula miitdriih representada pela formula quimica da subs¬ 
tantia. A formula unitaria do NaCl compoe-se de um ion Na 4 e um ion Q. Portanto,a massa molecular do NaCl ea 
massa de uma formula unitaria: 


MM do NaCl = 23,0 u + 35,5 a - 58,5 u 


COMO FAZER 3.5 

Cakule a massa molecular de (a) sacarose, C H , : G,, (a^ucar refinado) e Cb> nitfato de calcio, Ca(NO L ) 2 . 

Solu^ao (a) Soman do as massas dos Atomos na sacarnst 1 , vomos que a massa molecular e 342,0 u: 

12 atomos deC = 12(12,0 «) - 144,0 u 

22 Atomos de H = 22( 1,0 if) = 22,0 u 

11 atomos deO = 1(16,0 if) - 176,0 n 

342,0 u 

(b) Si' uma formula quimica tern parenteses, o mdice inferior fora do parenteses e multiplicado por tod os os atomos 
dentro dele. Assim, para Ca{NO ? ),, temos 

1 atomo de Ca = 1(40,1 n) = 40,1 u 

2 atomos de N = 2(14,0 if) = 28,0 u 

6 atomos deO = 6(16,0 if) - 96,0 u 

164,1 u 

PRATIQUE 

Cakule a massa molecular de (a) Al(OH)^ e (b) CH^OH. 

Resposta$: (a) 78,0 u; (b) 32,0 if. 


Composi^ao percentual a partir das formulas 

Ocasiona 1 mente teremos de calcular a composi^do perceptual de um composto (isto e, a contribui^ao percentual 
em massa de cada elemento na substancia). For exemplo, no intuitu de se verifies r a pureza de um composto, pode- 
mos querer comparar a composigao percentual calculada da substancia com a encontrada experimental mente. 
Calcular a composite percentual e um problems direto se conhecemos a formula quimica, O calculo depende da 
massa molecular da substancia, da massa atomica de cada elemento no qua! estamos Lnteressados e do numerode 
atomos decada elemento na formula quimica: 
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Qufmica: a ciencia central 


% do elemento = 


(mimero de atomos desse elemento )(rruissn atomics do elemento) 

(massa molecular do compos to) 


x 100% 


13 . 10 ] 


COMO FAZER 3.6 

Calorie a composi^ao percentual de 

Solu^ao Vamos cxaminar essa questao usando as etapas de resoluqao de problemas dad as no quadra "Estrategias 
em qulmica: Resolvendoproblemas”. 

Analise: dada a formula qmmica de um compos to, CpH^O, r pod o-so para calcular a composi^ao percentual, ou seja, 
a porcentagem em massa de sous elementos constituintes £C, H e O). 

Planejamento; podemos usar a Equa^ao 3JO, contandocom uma tabela periodica para obter as massas atbmicas de 
cada elemento eonstituinte. As massas atdmicas slo usadas iniriaknente para calcular a massa molecular do compos- 
to. (A massa molecular do C tl H„0,,, 342,0 % foi ca leu la da em "Como fazer 35",) Entao temos de fazer tres ca leu I os, 
um para cada elemento. 

Resolufao; usando a Equa^ao 3.10, temos 


%C = 


(I2)(12 f 0 ii) 

342,0 u 


x 1(10% = 42,1% 


(22)(1,0 ii) 
342,0 it 


x 100% = 6,4% 


(11X1W)M) 
342,0 u 



Conferencta: a soma das porcentagens dos elementos individuals deve ser igual a 100%, o que e verdade nessecaso. 
Poderiamos usar mais algarismos sjgmfjcativos para nossas massas atdmicas, resultando em mais algarismos signify 
cativos para a composi^ao percentual, mas aderimos a diretriz sugerida para arredondar as massas atdmicas para 
uma casa apds a virgula. 

PRATIQUE 

CaJcule a porcentagem de nitrogenio, em massa, em Ca(NOj) 2+ 

Resposta: 17,1%. 


Solu^ao de problemas 


Estrategias na quimica 

A chave do sucesso na soIucao de problemas e a pratica. 
A medida que voce pratica, e possfvcl melhorai suas habili- 
dades seguindo esses passos: 

Passo h Analise o problema, Leia o problems cuidadcsa- 
monte para uma boa compreensao, O que ele dlz? Desenhe 
uma figura ou um diagrama que o ajude a visualizado. Ano- 
te os dados que sun fomeddos. Identifique, tambem, a gran¬ 
de/, a que voce precisa obter (a incognita) e a a note. 

Passo 2: Desenvalva um phuto para soludonar a problems. 
Considers os possiveis caminhos entre a informa^ao dada 
e a incognita. Que principles ou equates pod cm rela- 
cionar os dados torn ec id os a incognita? Lembre-se de 
que alguns dados podem nao ser fornecidos expUcita- 
mente no problema; voce pode ter de conhecer certas gran- 
dezas (como o mimero de Avogadro, o qua I veremos em 


breve) ou procura-las em label as (como as massas atomi- 
cas). Lcmbre-se, tambem, de que scu piano pode envoi ver 
um unico passo ou uma serie deles com respostas interme- 
diarias. 

Passo 3: Soludoneoproblema. Utilize a informa^ao dada e as 
equates apropriadas ou rela^des para ajudar a encontrar a 
incognita. Anilise dimensional (Se^ao L6) e uma ferramenta 
util para a soluqao de grande mimero tie problemas. Preste 
atengao aos algarismos signifieativos, sinais e unidades. 

Passo 4: Verifique a soht0o. Lei a o problema nova men.te 
para eertificar-se de que tod as as solu^oes pedidas foram en- 
contradas. Sua resposta fax sentido? (sto e, a resposta esta 
extremamente longa ou reduzida, ou esta cm um limit? ra- 
zoavel? Finalmente, as unidades e os algarismos significati- 
vos estao corretos? 
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3.4 O mol 


Mesmo as menores amostras com que trabalhamos no laboratorio con tom enormes numeros de a tom os, ions 
ou moleculas. For exemplo, uma colher do cha do agua (aproximadamente 5 mL) contem 2 x ]O' moleculas do 
agua, um numero tao grande que praticamente dificulta a compreensao. For isso, os qufmicos inventaram uma 
unidado do contagem especial para descrever nil moms grandes do a tom os o moleculas* 

Nodia-a-dia usamos unidadesde contagem como duzia (12 objetos) e grosa (144 objetos) para lidar com quan- 
ti dados mod os t a men to gran des. Em quimica a unidade para lidar com o numero do a tom os, ions ou moleculas cm 
uma amostra de tamanho normal e o mol." Um mol e a quantidade de materia que contem tantos objetos (a tom os, 
moleculas ou o quo considers rmos) quantos numeros de atomos cm oxatamonto 12 g de "C isotopicamonto puro. 
A partirde experiments, os cientistas determinaram que esse numero e 6,0221421 x 10"' eochamaram de numero 
de Avogadro, em homenagem aocientista italiano Amedeo Avogadro (1776—1856)* Para muitos propositos usare- 
mos 6,02 x 10 11 ou 6,022 x 10 23 para o numero de Avogadro no decorrer deste livro. 

Um mol de atomos, um mul do moleculas ou um mol de qualquer coisa contem o numero de Avogadro desses 
objetos: 

1 mol de atomos de 12 C = 6,02 x 10 23 atomos de l2 C 
1 mol de moleculas de H z O = 6,02 x 10 moleculas de HX> 

1 mol de ions NO^” - 6,02 x 10 Z3 ions de NO/ 

O numero de Avogadro e tao grande que se torna dificil concebe-lo. Espalhar 6,02 x 10“ de bolas de gude por 
toda a superfitcie da Terra produziria uma camada aproximadamente igual a 3 km de espessura. Se o numero de 
Avogadro de moedas norte-americanas de um centavo fosse colocado lado a ladoem uma linha reta, circularia a 
Terra 300 trilhoes (6 x 10 14 ) de vezes. 


COMO FAZER 3.7 

Sem usar uma calculadora, coloque as seguintes amostras em ordem crescente de numeros de atomos de carbono: 
12 g t2 C, 1 mul de OH 2 ,9 x TO 23 moleculas de C0 2 . 

Solu^ao 

Anatise: foram dadas as quantidades de diferentes substandas expressas em gramas, mols e numero de moleculas, 
Pede-se que essas amostras sejam colocadas em ordem crescent e de numeros de atomos de C 

Plane jamento: para determiner o numero de atomos de C em cada amostra, devemos converter g de C, mols de 
C 2 H 2 e moleculas de CO, para numeros de atomos de C, usando a definite de um mol e o numero de Avogadro. 

Resolutao: um mol v definido como a quantidade de materia que contem tantos objetos quantos numeros de atomos 
em exatamente 12 g de l2 C Assim, 12 g de U C contem 1 mol de atomos de C (isto e, 6,02 xlQ 23 atomos de C). Em 1 mol 
de CH, existem 6,02 xllf moleculas de CM IComo existem dots atomos de C em cada molecula de C ,Hi, ela con- 
tern 12 x 10" atomos de C Uma vex due cada molecula de CG ; contem um a to mo de C, a amostra de CO, contem 9 x 
1CV atomos de C, A ordem e 12 g de C (6 x 10 1 atomos de C) < 9 x ltf* moleculas de CCX (9 x UT atomos de C) < 1 mol 
de CH, (12 x IQ 2 * atomos de C), 

PRATIQUE 

Sem usar a calculadora, coloque as seguintes amostras em ordem crescente de numero de 4tomos de O: 1 mol de H : 0, 
1 mol de C0 2 ,3 x 10^ moleculas de O v 

Respostii: 1 mol de HX> < 3 x 10 : moleculas de O. < 1 mol de CO n . 


2 


O termo mol vem da palav ra latina males, significa tuna massa f . O termo molecula e a forma diminutive dessa pa lavra e signified 
'uma pequena massa'. 
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COMO FAZER 3,8 

Calcule o numero de atomos de [ I em 0,350 nu>l de C r H i: CV 


Solutiio 


Analise: foram dad as tan to a quantidadeda substancia (0,350 mol) quanto so a formula quimica (C h H P OJ. A incogni- 
ta e o numero tie atomos de H nessa amostra. 


Planejamento: o numero do Avogadro fomoce o ha tor de convorsao entre a quant idade de materia ou numero de 
mols de C„H n O fi c o numero de moleculas de C„H , : 0„. Sabendo-se o mimero de moleculas de C fi H , : O h , b passive! usar 
a formula quimica, que nos diz quecada molecula de C Hcontem 12 atomos de H. Portantu, con v er te mos mols de 
C ,H l2 Q* em moleculas de C H 2 O h para determinarmos o numero de atomos de H a partir do numero de moleculas de 

QH ]2 CV 


Resolufao; 


mol de C h Fl i: 0„ -> moleculas de C„H |2 C\ -- * atomos de H 


a tomos de H = (0,350 mol chrCJI^OJ 


f 6,02 x 10 2 '’ molecnlSs' 1 

12 atomos de H 

v 1 j 

atomos de H 

^ 1 molecula j 


Conferencta: o valor dessa res post a e razoavcl; c um numero aproximadamente tao grande quanto o de Avogadro. 
Podemos, ainda, fazeros seguintes taltulos por a proximate: multipticando 0,35 x 6 x IQ 1 * resulta aproxim ada m cn te 
2,4 x ICT moleculas. Multiplicand.!} esse resultado por 12, torn os 24 x icP = 2,4 x UT k atomos de H, o que estaria de 
acordo com os calculus mais detalhados feitos anteriormente. Tendo sido requisitado o numero de atomos de H, a uni- 
dade da resposta esta correta. Os dados fomecidos tern tres algarismos significativos, de forma que nossa resposta 
tambem os tem. 


PRATIQUE 

Quantos atomos de oxigenio existem em: (a) 0,25 mol de Cu(NO-), e (b) 1,50 mol de carbonato de sod in? 
Respostas: (a) 9,0 x 10 23 ; (b) 2,71 x l(f f 


Massa molar 

Uma duzia e o mesmo numero (12) se temos uma duzia de ovos ou uma duzia de elefantes. L obvio que uma 
duzia de ovos nao tern a mesma massa que uma duzia de elefantes, Da mesma forma, um mol e sempre o mesmo 
numero (6,02 x 10"), mas um mol de di to rentes substandas tera diferelites massas. Compare, por exemplo, l mol de ~C 
e 1 mol de “’Mg, Um unico atomo de ] "C tem massa de 12 u t enquanto um unico atomo de 24 Mg tem massa duas ve- 
zes maior, 24 if (para dots algarismos significativos)* Como um mol a present a sempre a mesmo numero de parti- 
culas, um mol de J Mg deve ter uma massa duas vezes maior que um mol de L C Ja que um mol de U C pesa 12 g 
(pela defini^ao), um mol de 2 Mg deve pesar 24 g, Portanto, a massa de um unico atomo de um elemento (em if) e 
numericamente igual a massa (em gramas) de 1 mo! daquele elemento, Essa dedaraqao e verdadeira independen- 
temente do elemento: 


1 n I 'j 

1 atomo de "C tem massa de 12 it 1 mol de "C tem massa de 12 g 
1 atomo de Cl tem massa de 35,5 ii 1 mol de Cl tem massa de 35,5 g 
1 atomo de Au tem massa de 197 u 1 mol de Au tem massa de 197 g 


Observe que quando tratamos com um isotopoem particular de um elemento, usamos a massa daquele isdto- 
po; case contrario, usamos a massa atomica (a massa atomica media) do elemento. 

Para outros tipos de substandas, existe a mesma relagao numerica entre a massa molecular (em u) e a massa 
(em gramas) de 1 mol desubstanda: 

1 molecula de HX) tem massa de 18,0 it ^ I mol de H X) tem massa de 18,0 g 
1 ion NCV tem massa de 62,0 u => 1 mol de NO^ _ tem massa de 62,0 g 
1 unidade de N^iCl tem massa de 58,5 u 1 mol de NaCI tem massa de 58,5 g 

A Figura 3,8 ilustra a rela^ao entre a massa de uma unica molecula de H : G e a de um mol de H O. 
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Amostra de 
escala laboratorial 


Mol ecu I a unica 




Avogadro 
de mol ecu las 


{6,02 x 1(1- } 





l mol ecu la de M>0 
(18,0 it) 


1 mol H-O 

(ms) 



Figura 3.8 Relate entre uma 
unica molecula e sua massa e um 
mol e sua massa, utilizando H 2 0 
eonno exemplo. 


A massa cm gramas de 1 mol de certa substantia (isto e, a massa em gra¬ 
mas por mol) e chamada de massa molar. A massa molar (emg/mol) de uma subs¬ 
tantia e sempre numerkamente igual a stta massa molecular (em u)< O Nad por 
exempio, tem massa molar de 58 y 5 g/mol. Mais exemplos de rela^oes malaxes 
sao mostrados na Tabela 3.2. A Figura 3.9 a presents quantidades de I mol de 
varias substantiae 

Os registros na f abiia 3.2 para N e N 2 apontam para a importanria de se 
dizer a forma quimica de uma substantia de maneira clara quando usamos o 
concetto de moL Suponha que voce leia que 1 mol de nitrogenio e produzido 
em uma rea^ao em particular. Voce pode interpretar essa frase como 1 mol de 
atomos de nitrogenio (14,0 g). Entretanto, a menos que se diga o contrario, pro- 
vavelmente o que se quer falar e de 1 mol de moleculas de nitrogenio, N\ (28,11 
g), porque N,e forma quimica normal doelemento. Para evitararnbiguidades, 
e importante dizer explicitamente a forma quimica que esta sendo discutida, 
Usar a formula quimica N, evita esses problemas. 



Figura 3.9 Um mo! de um solido, 
um mol de um Irquido, um mol de 
um gas. Um mol de NaCI, o solido, 
tem massa de 58,45 g. Um mol de 
H 2 0, o la'quido, lem massa de 18,0 g 
e ocupa um volume de 18 H G mL, 
Um mo! de O zt o gas, tem massa 
de 32,0 g e ocupa um balao de 
diametro Igual a 35 cm. 


TABELA 3.2 Relates molares 




Nome 

Formula 

Massa 

molecular (id 

Massa molar 
(g/mol) 

Niimero e tipo de particular em um mol 

Nitrogenio atomico 

N 

14,0 

14,0 

6,022 x 10 23 atomos de N 

Nitrogenio molecular 

N, 

28,0 

28,0 

■ 

6,022 x 10 23 moleculas dc N 2 

2(6,022 x I0 21 } atomos de N 

Prata 

Ag 

107,9 

107,9 

6,022 xl0“ atomos de Ag 

Ions prata 

Ag' 

107,9* 

107,9 

6,022xlO 23 ions Ag* 

Cloreto dc bario 

BaCl, 

208,2 

208,2 

6,022 x 10 23 unidades dc BaO, 

6,022 x 1G 23 ions Ba 2 * 

. 2(6,022 x itf 3 ) ions CT 


Etetron tom massa insignificant; ions e atomos tem essoncialmenle a mesma massa. 
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Qui'mica: a ciencia central 


COMO FAZER3.9 

Qual c a massa em gramas de 1,0CX> mol de glicose, QH^O*? 

Solu^ao 

Analise: foi dada a formula qiiimica da glicose e pede-se calcular sua massa molar, 

Planejamenki: encontra-se a massa molar de uma substancia somando-se as massas atdmicas do sous atomos consti- 
tuintes, 

Resolu^ao: 

6 a tomos de C = 6{ 12,0) - 72,0 u 
12 atomos de H = 12{1,0) *= 12,0 u 
6 atomos de O - 6(16,0) - 96,0 u 

1&G,D u 

Uma vez que a glicose tem uma massa molecular de 180,(1 u, 1 mol dessa substancia tern massa de 180,0 g. Em outras 
palavras, C^H, A\ tem massa molar de 180,0 g/mol 

Conferencia: o valor dessa resposta parece razoavel, e g/mol e a unidade apropriada para a massa molar, 

Comentario: a glicose e algumas vezes chamada de dextrose. Tambem conhecida como o a<;ucar do sartgue, ela e en- 
contrada em grande abundancia na natureza, como, por exemplo, no me! e nas frutas, Outros tipos de aqucares usa- 
dos como alimentos devem ser convertidos em glicose no estomago ou figado antes que possam ser utili/.ados como 
fontes de energia. Como a glicose nao necessita ser convertida, ela e geralmente administrada de maneira intravenosa 
em pacientes que predsam de nutrigao imediata. 

PRATIQUE 

Calcule a massa molar de Ca(NQj r 
Resposta: 164,1 g/mol 


Conversoes entre massas, mols e numero de particulas 

Conversoes de massa para mols e vice-versa sao comumente encontradas nos calculos usando o conceito 
de mol. Esses calculos san facilmente realizados pela analise dimensional, como mostrado no Como fazer 3.10 
e 3.11". 

O conceito de mol fornece a ponte entre massa e numero de particular Para iiustrar como podemos converter 
massa s c mimeros de particulas, vamos calcular o numero de atomos de cobre em uma moeda de cob re de urn cen¬ 
tavo norte-americano. Essa moeda pesa aproximadamente 3 g e consideremos que ela seja 100% de cobre: 


Atomos de Cu = (3 g de Cu) 


1 mol de Cu ' f 6,02 * 10 23 atomos de Cu 
63,5 g de Cu > k 1 mol de Cu 


L >? 


= 3 x 10 atomos de Cu 


COMO FAZER 3.10 


Calcule a quantidade de materia de glicose (C h H,-,0,J em 5,380 g de CJf,X\. 


Soiu^ao 

Analise; foi dado o numero de gramas de C n H 12 0 6 e pede-se calcular a quantidade de materia. 

Planejamento: a massa molar de uma substancia fornece o fator de con vers^o entre gramas e mols. A massa molar de 
CJ I l2 0„ e 180,0 g/mol ("Como fazer 3.9"), 


Resolu<;ao: usando 1 mol de QH, 2 O h = 180,0 g de C,,H , 2 O h ., para escrever o fator de com ersao apropriado, temus 


Mols do C, H..O, = {530 K do C ( Hr.CTJ f 1 lm,i ’- U ' C - H '-°- I = 0,02989 mol do C, H..O, 


Conferencia: como 5,380 g e menor que a massa molar, e razoavel que nossa resposta seja men or que 1 mol A unida¬ 
de de nossa resposta (mol)esta apropriada. Os dados originais tinham qualroalgarismos signified tivus, portanto nos¬ 
sa resposta tambem os tem. 


PRATIQUE 

Qual a quantidade de materia de bi car bon a to de sod to (NaHCO J existente em 508 g de NaHCO^? 
Resposta: 6,05 mol de NaHCO v 
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COMO FAZER 3.11 

Calcule a massa, cm gramas, de 0,433 mol do nitrato de calcio. 


Sokicao 


Analise: foi dada a quarttidade de materia de nitrato de calcic e pede-se calcular a massa da amostra em gramas. 

Planeiamento: para se converter mo Is cm gramas, predsamos da massa molar, que pode ser cakulada usando a for¬ 
mula quimica c as massas atdmicas. 


Resolu^ao; uma vez que o ion ealrio e Ca e o ion nitrato e NO ,, o nitrato de calcic e Ca(NOd 2 * Somando as massas 
atdmicas dos clementos no eomposto do resulted o 6 uma massa molecular dc 164,1 u. Usando 1 mol dc Ca{NO T ) : = 
I64J g de Ca(N-OJi para escrevero fator de conversao apropriado, temos: 


Gramas de Ca{NO a ) a = (0,433 mobctir Ca(NCy : ) 


^164,1 gdcCa(NO-) 2 ' 
,, 1 mol- d v X n~( NOT). d 


— 71,1 gdeCa(NOJ : 


Conferenda: a quantidade de materia e men or que 1; logo, o mimero de gramas dove ser meno que a massa molar, 
164,1 g, Usando os numerosarredondados para estimativa, temos que 0,5 x 150 “75 g, Portanto, o valor de nossa res¬ 
posta £ razoavel. Tanto a unidade (g) quanto o mimero de algarismos significativos (3) estao corretos. 

PRATIQUE 

Qual e a massa, em gramas, de (a) 6,33 mol dc NaHCO e (bl 3,0 x 10’"' mol de acido sulfurico? 

Respostas: (a) 532 g; (b) 2,9 x 10~ 3 g. 


Observe com o a analise dimensional (Secao U6) fornece uma rota direta de gramas para mimero de a tomes, 
A massa molar e o mimero de Avogadro sao usados como fa tores de conversao de gramas > mols * ato¬ 
mos, Note tambem que nossa resposta e urn numero muito grande. Sempre que voce calcular o mimero de atomos, 
moleculas ou ions em uma amostra normal de materia, voce pode esperar que a resposta seja muito grande. Con- 
trariamente, a quantidade de materia em uma amostra norma I men te sera muito menor, muitasvezes menor que 1. 
O procedi men to geral para converter massa e mimero de unidades da formula (atomos, moleculas, ionsou o que 
quer que esteja representado na formula quimica) de uma substancia esta resumido na Figura 3.10, 



Use 

massa 

motor 


Mols 


Use 

mimero de - ^ 

Avogadro 


Formulas 

unitari^s 


Figura 3,10 Esbogo do procedimento usado para converter a massa de uma substancia 
em gramas e o numero de formulas unitarias da substancia. A quantidade de materia da 
substancia e central para o calculo; assim, o conceito de mol pode ser tido como uma 
ponte entre a massa de uma substancia e o numero de formulas unitarias. 


COMO FAZER 1.12 

Quanta® moleculas de glicose existem om 5,23 g de C b H 13 O,.? 
Solu^ao 


Analise: foram dados o numero de gramas de glicose e sua formula quimica e pede-se calcular o numero de moleculas 
de glicose. 


Pianejamento: a estrategia para de term mar o numero de moleculas em certa quantidade de uma substancia esta re- 
sum ida na Figura 3.10. Dcvemos converter 5,23 g de CJI .X\ para mols de C„H i: O n , que entao pode ser convertido 
para moleculas de C,H, : 0„. A primeira conversao usa a massa molar de C H -,O rt : 1 mol de C (1 H XX - 180,0 g de 
C,.Hi: 0 4 . A segunda conversao usa o numero de Avogadro, 

Resolu^ao: 

Moleculas de QH l2 0 6 


= (5,23 £de^5CQ 


1 moldeQFbp, \ 

6,023 x 10’ 1 moleculas de C,H,A. ] 

180 j agdcC [ ,M,ioJ l 

1 mol de G J b^O;, j 


— 1,75 x 10 ^ moleculas de C„H t: 0,, 
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Qui'mica: a ciencia central 


Conferencia: o valor da resposta e razoavel. Como a massa com quo comeqamos e menor que uni mol, devc haver me- 

nos do f>,02 x ICr ’ muleeulas. Fodemos fazer uma estimativa aproxlmada da resposta: 5/200 = 2,5 *10 mol; 2,5 xlU“ : 

21 2 "* * ■ 
x 6x 10' = 15 xlO" = 1,5 *10 moleculas. A unidade(molecula)e os algarismos significative^ (3) estac apropriados, 

Comentario: so fosse pedtdo lambem o numero do atomos de um elemento em particular, soria necessario um fator 
adieional para converter o numero de moleculas cm numero de a tom os. For exemplo, existem seis atomos de Gem 
uma molecula de C, H . X\. Assim, a numero do atomos do O na amostra 6 


Atomos de O = {1,75 x ]0' molyc^las-dtK. I G„ 


6 atomos deO 
1 1 moMeti fcr de C f 1^0^ 


= 1,05 x 10 atomos do O 


PRATIQUE 

(a) Quantas moleculas de acidonftrico existem em 4,20 g de HNO,? (b) Quantos atomos de O existem nessa amostra? 
Respostas: (a) 4,01 x 10"" moleculas; (b) 1,20 x 10 Z1 dtomos deO. 


3.5 Formulas minimas a partir de analises 


A formula minima de uma substincia di/ o numero relativo de atomos de eada elemento que ela contem, 
Assim, a formula H 2 G indica que a agua contem do is atomos de H para cada a tamo de O. Fssa razao tambem se 
a plica em nivel molar; logo, 1 mol de hi X) contem 2 mots de atomos de H e 1 mol de atomos de O. Reciprocamente, 
a razao da quantidade de materia de cada elemento em um composto da os indices infer iorcs da formula minima 
do composto. Portanto, o conceito de mol fornece uma maneira de calcular as formulas minimas de substancias 
quimicas, como mostrado nosexemplos a seguin 

O mercurto forma um composto com cloro que tern 73,9% de merciirio e 26,1% de cloro em massa. Isso signifies 
que se tivermos uma amostra coni 100 g de soli do, ela conteria 73,9 g de merairio (Hg) e 26,1 g de cloro (Cl). (Qiuvis- 
quer quantidade® de amostras podem ser usadas nesse tipo de problem a, mas geralmente usaremos 100,0 g para 
simplificar os calculus de massa a partir da percentagem.) G uso das massas atomicas dos elementos da a massa 
molar; calculamos a quantidade de materia de cada elemento na amostra: 


(73,9 g de Tig] 


1 mol de Hg ' 
200,6 g_de-Hg 


= 0,368 mol de Hg 


(26/lgdeCi: 


1 mol de CJ 
35,5g-deCl ; 


= 0,735 mol de Cl 


Divide-se, assim, a maior quantidade de materia (0,735 mol) pela menor (0,368 mol) para obter-se uma razao 
molar de 1,99 : 1: 


mols de Cl _ 0,735 mol de Cl _ 1,99 mol de Cl 
mols de Hg 0,368 mol de Hg 1 mol de Hg 

Devi do a erros experimental, os resulted os podem nao levar a numero® inteiros exatos para a razao de mols. 
O numero 1,99 e muibo proximo de 2; podemos, entao, concluir com seguran^a que a formula minima para o com¬ 
posto e HgCU. Pssa 6 a formula mais simples, ou minima porque seus indices inferiores saoos menores numeros 
inteiros que representam a razao dos atomos presentes no composto* ^ (Seeai > 2 .o j O proced imento geral para de- 
terminar formulas minimas e ressaltado na Figura 3d 1. 
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Dados: 

Poreentagem 
em massa 
dos eiemento* 


Supor KM) g 
de amostra 


Encontrar: 

|--| 

Formula 

minima 


Calcular 
razao molar 


Figura 3.11 Esbogo do 
procedimento utilizado para se 
calcular a formula minima de uma 
substancia a partir de sua composigao 
percentuaL O procedimento e 
tambem resumido tomo 
"porcentagem para massa, massa 
para mol, dividir pelo menor, 
multiplicar ate obter uiti numero 
inteiro"* 


Gramas de 

Use N 

Mols de 

cad a eiemento 

massas - 

atomicas 

cada eiemento 



ATIVIDADE 

Determinagao de formula 
molecular: C,H r O 


COMO FAZER 3.13 

O acidoascbrbico (vitamina C) contem 40,92"., de C, 4,5H".. de H e 54,50% deOem massa. Qua! ea formula minima do 
acido ascbrbico? 


Solugao 

Analise: foram dadas as mas&as percentuais dos elementos no acido ascbrbico e pede-se sua formula minima. 

Planejamento: a estrategia para determinar a formula minima de uma substancia a partir de sua composigaoelemen- 
tar envolve as quatro etapas dadas na Eigura 3.1 E 

ResoJugao; em primeiro lugar, vamos ass urn sr, para simplificar, que tern os exatamente 100 g de material (apesar de 
qualquer numero poder ser usado). Em 100 g de acido ascorbico, teremos 

40,92 g de C, 4,58 g de 11 e 54,50 g de O. 

Em segundo kigar, calculamos a quantidade de materia de cad a element O na amostra: 

Mols de C = {40,92 g^ieT?) 

Mob de H = (4,58 g-detl) 

Mols dc O = (54,50 gdet5) 


I mol de C 


i2,01 g de C 

1 mol de H 
1,008 g.doT? ; 

t mol de O 

16,00 g-deTi 


= 3,407 mol de C 


= 4,54 mol de 1 i 


= 3,406 mol deO 


Em terceiro Uigur, determmamos a relagao mats simples de numeros para as quantidades de materia dividindo-se 
cada uma del as pelo menor numero, 3,406: 


C; ME = ]((W o 

3,406 


H:^i=l,33 

3,406 


3 406 

C: - 1,000 

3,406 


A razao para H esta muito menor que 1 para atribuir a diferenga an erro experimental; na realidade, e muito prbxima de 1-, 
sugerindo que, se multi plica rmos a relagao por 3, poderemos obter numeros inteiros: 


C;H: 0 = 3(1: 1,33 : 1) = 3 : 4 : 3 

A relagao molar nos da os indices inferiores para a formula minima. Assim, a formula minima e 

c.m 

Conference: e tranqiiilizador o fa to de que os indices inferiores sao numeros inteiros relabvamente pequenos. Caso 
contrario, temos pouco para julgar se essa resposta e razoaveE 


PRATIQUE 

Em uma amostra de 5,325 g de benzoato de metila, um compos to utilizado na fabricate de perfumes, encontraram-se 
3,758 g de carbono, 0,316 g de hidrogenio e 1,251 g de oxigenio. Qua! e a formula minima dessa substancia? 

Resposta: C^H_,0 
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Qui'mica: a ciencia central 


Formula molecular a partir de formula minima 

A formula obtida a partir das composites percentuaLs e sempre a formula minima. Podemos obter a formula 
molecular a partir da formula minima se conhecermos a massa molecular do compos to. Os indices infer lores da for- 
mula molecular de tuna suhstdnaa sao sempre mhneros multiples Intelros dos indices iuferiores da sm formula mini¬ 
ma. (Si\m o 2,o) O multiple e encon trade com pa rand o o peso da formula minima com a massa molecular. Em 
'"Como fazer 3,13", por exemplo, a formula minima encontrada para o acido ascorbico e C 3 H 4 O v resultando em 
uma massa molecular de3(12,0 1 /) + 4(1,0 u) + 3(16,0 u) = 88,0 it. A massa molecular determinada experimentalmente 
e 176 u. Assim, a moleeula tern uma massa duas vezes mat or (176/88,0 = 2,00) e deve, portanto, a presen ta r d uas ve- 
zes mats atomos de cad a tipo do que sao dados em sua formula minima. Consequentemente, os indices inferiores 
na formula minima devem ser multiplicados por 2 para se obter a formula molecular: C H.O,,- 


COMO FAZER 3.14 

O mesitileno, hidrocarboneto encon trad o em pequenas quantidades no petmleo, tem uma formula minima C-1 \ v A 
massa molecular, determinada experimentalmente, para essa substancia e 121 u. Qual ea formula molecular do mesi¬ 
tileno? 

Soluble 

Analise: foram dadas a formula minima ea massa molecular do mesitileno, e pede-se determinar sua formula mo¬ 
lecular. 

Planejamento: os Indices inferiores em uma formula molecular sao m'mieros multiples inteiros dos indices inferiores 
em sua formula minima, Para encontrar o multiple apropriado, devemos comparar a massa molecular com a massa 
molecular da formula minima. 

Resolu^ao: primeiro calculamos a massa molecular da formula minima, C X H,: 

3(12,0 1 1 ) + 4(1,0 u) = 40,0 u 

Em seguida, dividimus a massa molecular polo peso da formula minima para obter o fator usado para multiplicar os 
indices inferiores em C ? H 4 : 

massa molecular _ 121 
massa molecular maxima 40,0 

Apenas numeros inteiros tem sentido fisico, porque temos de lidar com atomos inteiros. O numero 3,02 nesse caso re¬ 
sults de um pequeno erro experimental na massa molecular, Portanto, multiplkamos cada indice inferior na formula 
minima por 3 para dar a formula molecular: QH (2 . 

Conferenria: podemos ter confian^a no resultado porque dividindo a massa molecular pelopeso da formula minima 
tem-se quase um numero inteiro, 

PRATIQUE 

O etilenoglicol, substancia usada em anticonge la ntes auto motives, e eomposto de 38,7% de C de H e 51,6% de O 

em massa. Sua massa molar e 62,1 g/mol. (a) Qua! e a formula minima do etilenoglicol? (h) Qua! e sua formula mole* 
cular? 

Respostas: (a> CH^O; (H CjH^O^ 


Figura 3.12 Instrument para 
determinar porcentagens de 
carbono e hidrogenro em um 
eomposto. O oxtdo de cobre ajuda 
a oxidar tra^os de carbono e 
monoxido de carbono a dioxide 
de carbono e oxidar hidrogenio a 
agua. 



pomo deH z O deCOi 


Analise par combustao 

A formula minima de um eomposto e baseada em experimentos que fomecem a quantidade de materia de 
cada elemento na amostra do eomposto. E por issoquealgunsautores usam formula empirica', quesignifka for¬ 
mula baseada na observatjlo ou experimento'. Os qulmicos tem desenvolvido um numero de diferentes tecnicas 

experimental^ para determinar as formulas mini mas dos compostos. Uma dessas 
fjP cuO fecnicas e a analise por combustao, a mais utilizada para compostos contendo 

JEn pr i nci pa 1 m ente ca r bon o e hid rogenio como seus el emen Ids cons tituinte$. 
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Quando um compos to contendo carbono c hidrogenio sofre combustao comp lota em um aparelho como o 
mostrado na Figura 3.12, todo o carbono no composto e convertido em C0 2 e todo o hidrogenio, em H : 0. - I Se¬ 

van 3.2) As quantidades de OCX* e H : Q produzidas sao determinadas pela medida do a u men to na massa de CCX, e 
FLO absorvidos, A partir das massas de CCF e H 2 0, podemos calcular a quantidade de materia de C e H no com¬ 
posto original e, a seguir, a formula minima. Se um terceiro elemento esta presente no composto, sua massa pode 
ser determinada subtraindo-se as massas de C e H da massa original do composto. Em "Como fazer 3.15", mos- 
tra-se como determinar a formula minima de um composto contendo C, H e O. 


COMO FAZER 3.15 

Alcool isopropflico, uma substanda vendida como alcool de massagem, e composto deC, H eO. A combustao de 
0,255 g de alcool isopropilico produz 0,561 g de C0 2 e 0,306 g de H 2 0. Determine a formula minima do alcool iso- 
propilico. 


Solu^ao 

Anallse foram da das as quantidades de CO, e H z O produzidas quando certa quantidade de alcool Isopropiiico sofre 
combustao. De vem os usaressa infonna<;ao para determinar a formula minima para o alcool isopropilico, uma taro fa 
que nos exige calcular a quantidade de materia de C, H e O na amostra. 

Planejamento: podemos usar oconceito de mol para calcular o numero de gramas de C presentes no CO ; e onumero 
de gramas de H presentes na FLO. Essas sao as quantidades de C e H presenter no Alcool isopropllico antes da com¬ 
bustao. O numero de gramas de O presences no composto e igual a massa de alcool isopropilico menus a soma das 
massas de C e H. Uma ve/ que temos o numero de gramas de C, H e O na amostra, podemos prosseguir como no 
"Como fazer 3.13": calcular a quantidade de materia de cad a elemento e determinar a razao molar, que fomece o indi¬ 
ce inferior na formula minima. 


Resolu^ao: para calcular o numero de gramas de C n prime]ro usamos a massa molar de CO,, I mol de CO : - 44,0 g de 
C0 lt para converter gramas de CO, para mois de CO, + Uma vez que existe a penas um atomo deC em cad a mokktila 
de C0 2 , existe apenas 1 mol de Atomos de C por mol de moleculas de CO,. Essa observa^au nos permite converter 
mols de CO, em mols de C Finalmente, usamos a massa molar de C,1 mol de C = 12,0 g de C r para converter mols de 
C para gramas de C. Combinando-se os ties fa tores de conversao, temos: 

^ 1 motde CG, V 1 TTroTcfeC V 12,0g JeC \ = Q j - 

OiTOtttCCj 


Gramas de C - (0,561 g-de CO ) 


44,0 g de CO 


k 1 mol de CO 


O ealculo do numero de gramas de FI a partir das gramas d e FUG e igual, apesar de que devemos nos lembrar da exis¬ 
tence de 2 mols de a tom os de H par I mol de moleculas de FLO: 


Gramas de H- ( 0,306 g de h;Q) 


1 mol de FLO 1 

4m 

( 2 mofe-de Tl 

f 1,01 g de H i 

18,0 g^dcrFHO 

h 1 mol de FLO 

1 1 TTTofde 7 FI, 


= 0,0343 g de H 


A massa total da amostra, 0,255 g, e a soma das massas de C, H e O. Logo, podemos calcular a massa de O como a 
seguir: 

Massa de O = massa da amostra - (massa de C + massa de H) 

= 0,255 g - (0,153 g + 0,0343 g) - 0,068 g de O 


Calculamos depots as quantidades de materia de C H e O na amostra: 


Mols de C = {0,153 gdeC) 


/ 


\ 


Mols de H = (0,0343 g de H) 


Mols de O = (0,068 g de O) 


1 mol de C 
124>gdrt, 

I mot de 11 
k 1,01 g-dtTH 

1 mol de O j _ 

laXlgdeO) 


= 0,0128 mol de C 


= 0,0340 mol de H 




- 0,0043 mol de O 


Para encontrar a formula minima, devemos comparar a quantidade relativa de materia de cad a elemento na amostra. 
A quantidade relativa de materia de cada elemento e encontrada dividindo-se cada numero pelo menor dos n timer os, 
0,0043* A razao molar C : 11:0 obtida e 2,98:7,91 : 1,00. Os dais primeiros numeros sao muito proximo* dos numeros 
inteiros 3 e 8, fornecendo uma formula minima OF^O. 


PRATIQUE 

(a) O Acido caprdico, responsavel pelo cheiro pod re de meias sujas, e composto de Alamos de C, H e O. A combustao 
de uma amostra de 0,225 g produz 0,512 g de CO. e 0,209 g de FLO. Qua I e a formula minima do acido caprdico? (b) O 
acido caprdico tern uma massa molar de 116 g/mol. Qual sua formula molecular? 

ftcspusfair (a) CjH 6 0; (b) 
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Qui'mica: a ciencLi central 


3.6 Informagoes quantitativas a partir de equagoes balanceadas 


Oconceitode mol permite-nosusara infonria<;ao quantitative disponivel em utna equate balanceada em nf 
vel macroscdpico pratico. Considers a seguinte equaejao balances da: 


^(gJ + Ojtg) -* 2Hp(/) 


[3.11] 


Os coeficientes nos dizem que duas moleculas de 1U reagem com coda molecula de 0 5 para formar duas mole¬ 
culas de H 2 0, Segue que as quantidades relativas de materia sao identkas aos numeros relatives de moleculas: 


2H 2 fe) 

2 mo)|cuI as 
2(6,02 k HT rnolixtilas) 
2 mols 


+ o 2 (*>) 

1 molecula 

23 

6,02 x 10 mo Icon las 
l mol 


2H,0</) 

2 moleculas 
2(6,02 x 10"' molooulas} 
2 molS 


Os coeficientes em uma eqimgao qmmiai balcmceada pattern ser interpret ados tan to como o mtmero relaimo de moleculas 
(ou formula unitdria) envoJvidas em uma reafao quanto anno a quantidade relativa de materia. 

As quantidades 2 mols de H 2 , I mol de 0 2 e 2 mols de H a O, dadas pelos coeficientes da Equa^ao 3.11, sao cha- 
madas de quantidades estequiometricamente equimlentes, A relaqao entre essas quantidades pode ser representada 
como: 


2 mols de H : — 1 mol de O, — 2 mols de H r O 


onde a simbolo - significa 'estequiometricamente equivalente a\ Em outras palavras, a Equaqao 3.11 mostra 2 
mols de H ? e I mol de O , formando 2 mols de H O. Essas rdadoes estequiometricas podem ser usadas para fazer a 
conversao entre quantidades de reagentes e produtos cm uma rea^ao qufmica. For exemplo, a quantidade do ma¬ 
teria de H 2 0 prod uz id a a partir de 1,57 mol de 0 2 pode ser cakulada como a seguir: 


Mols de 1 1.0 - (137 molded.) 


2 mol de H 2 0 ^ 

1 mol-deO, 

\ 2 


- 3,14 mol de H.O 



ATI VI DADE 

Cakulo estequiometrico 


Como urn exemploadicionnl, considere a combustao dobutano, o combus- 
tivel de isqueiros descartaveis; 

2C 4 H Jl) + 130 2 (g) -» SCO 2 (g) + I0H 2 O(gJ [332] 


Vamos calcular a massa de CO. produzida quando 1,00 g de C 4 H ;m e quebtiado. Os coeficientes na Equagao 3.12 
nos dizem como a quantidade de C 4 H hf consumida esta relacionada com a quantidade de C0 2 produzida: 2 mol de 

C 4 H tll - 8 mol de C0 2 Entretanto, no intuito de usar essa rela^ao devemos usar a massa molar de C 4 H 1(] para con¬ 
verter gramas de C^H h , para mols de C 4 H M . Uma vez que 1 mol de C 4 H l0 = 58,0 g de C 4 H !LV temos: 


Mols de C 4 H 10 - (1,00 g dei,) 


1 mol de C 4 H ]<} 


V 


58,0 gde4E^H 


it> } 


= 1,72 x 1 Q-- mol de C 4 H 


10 


Podem os usar o fa tor estequiometrico a partir da equa^ao balanceadn, 2 mol de C 4 H lL1 — 8 mol de C0 2 , para cal¬ 
cular mols de CO,: 


Mols de CO z = (1,72 x KP maWe^,) 


f 8 mol de CO, 




2 mol de C ; TT 1 




- 6,88 x 10 ‘ mol do CO, 


Final men te, podem os calcular a massa de CO : , em gramas, usando a massa molar de C0 2 (1 mol de CO ; = 44,0 g 
de CO-,): 


44 0 c de CO 

Gramas do CO, = (6,88 x lO '-Ulol dc C0,)( —-— -— I = 3,03 e de CO, 

ljnol^eCO, 1 ' 
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Assim, a sequencia de conversao e 


Gramas 

Mols de 


Mols de 

Gramas de 

de reagentes 

reagentes 


produtos 

produtos 


Esses pas sos podem ser comhinados em uma urrica seqiicneia de fa tores: 


Gramas de CCX - 


(U)OgdeG^) 


r 1 mol deCJI,; \ 


44,0 8 de CO, 1 

58,0 6 dee-n;,, J 


1 mol-deGOT - ^ 


= 3,03 g CO 2 


Analogamente, podemos calcutar a quantidade de 0 2 consumida ou H : 0 produzida nessa reagao. Para calcu- 
lar a quantidade de0 2 consumida, nos baseamos, outra vez, nos coeticientes da equaqaobalanceada para nosdar o 

fa tor estequiometrico apropriado: 2 mol deC 4 H UJ — 13 mol 0 2 : 


Gramas de C0 2 = (1,00 gjJeCjHj'J 


1 mtddeC 4 H lkl 

13 

32,OgdeOj 1 

58,0 g.deC- H 10 J 

k 2 mol deC ,H ii| y 

, 1 rot4-rir”CT7 , 


- 3,59 g de O z 


A Figura 3,13 resume o procedimento geral usado para caleular as quantidades de substancias consumidas ou 
produzidas em reagoes q in micas. A reagSo quimica batanceada fomece as quantidades relativas de materia dos rea- 
gentes e produtos envoh r idos na reagao. 


Dados; 

Gramas da 
substanda A 


Utilize massa 
molar de A 


Encontran 

Gramas da 
substancia B 

A 

Utilize massa 
molar de B 


Figura 3.13 Esbogo do 
procedimento utilizado para se 
caicular o numero de gramas de urn 
reagente comumido ou de urn 
produto formado em uma reagao, 
comegando pelo numero de gramas 
de um dos outros reagentes ou 
produtos. 


V 

Quantidade de 
materia da 
substand a A 


Use coefi dentes 
de A e B a 
partir da 
equagao 
balanceada 


Quant idade de 
materia da 
suhstanda B 


COMO FAZER 3.16 

Quantos gramas de agua sao produzidos na oxidagao de 1,00 g de glicose, 

QH| 2 0 6 (s) + 60 2 {g) - * €C0 2 (g} + 6H : 0(/) 


Solugao 

Analise; foram dados a massa de glicose eum reagente, epede-se para determinar a massa de H O produzida em de¬ 
tenu inada equagao. 

Planejamento: a estrategia geral, como destacado na Figura 3, ] 3, exige tres etapas. 1 Yimeiro, a quantidade de C. H 
deve ser convert ida de gramas para tnols. Podemos, ent3o, usar a equagao balanceada, que relation a a quantidade de 

materia deC, H 12 0 (l com a quantidade de materia de I PO: I mol deC", 11 ]2 0* 6 mols de HXY Final monte, a quantida¬ 

de de materia de H : Q deve se convert id a em gramas. 

Resolugaa em primeim lugar, usamos a massa molar de C 6 H u 0 6 para converter gramas de CJ l r O r em mob de 

QH,A? 

Mols de C„H,A = (1,00^€^A) 


I moldtfC.H,.C\ ] 

180,0 K -det' ,l-r i: Oj 


Em segundo lugar, usamos a equagao balanceada para converter quantidade de materia de C r H l2 O f> em quantidade 
de materia de HX>: 
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Qui'mica: a ciencia central 



r 1 mol deCJ f ,,O n 1 

| 6 mols de H z O 

llSO,l)g.do£;H 7 X\J 

[! mol deC,.H, .O; 


Km tcrceiro lugar, usamos a massa molar de H : G para converter quantidade de materia de 1 EO cm gramas de l I X): 


Gramas de 11>0 = (1,00 g_deC, -H-.tOJ 


1 mol Je C„H i; O ft \ 


18.0 g de H,0' 

180,0 

1 mol deC h H^O h j 

1 i«ot-deTntT, 


= 0,600 g de H,0 


As eta pas podem ser resumidas cm um diagrams como o da Figura 3,13: 

o calculo nio e direto 


],00gQH 12 O h 


> 0,600 g de H 2 0 


t 


1 mo) de C .HjX), 
180,0 g de C (i H 12 0, } 


5,36 xlO mols de t ‘N ,X). 




^ X 


6 mols de H,0 

_4_ 

l mol de C H 7 0. ) 


' 18 g de H,0 11 
1 mol de H O 

t ' 


3,33 x 10 " mols de 3 1,0 


Conferencia: uma estimative do valor de nossa resposta: 18 / 180 = 0,1 e 0,1 * 6 = 0,6 usta de acordo com ocalculo exa- 

to. A unidade, gramas de H z 0, esta correta. O dado ininal tern tresalgarismos significativos, logoesta correto termos 
trfe afgarismos signSficativos m nossa resposta, 

Comentario; uma pessoa ingereem media 2 L de agua diariamenteeelimma 2,4 L. A diferenga entre2 L e 2,4 Lc pro 
duzida no metabofismo, por frutas, como na oxidagao da glicose, {MeUibolknio e o termo gcral usado para descrever 
todos os processos quimicos de um ser vivo on plarita.) O rato do deserto (rattxanguru), por outro lado, a pa rente- 
men te nunca bebe agua. Esse animal sobrevivo com a agua metabdlica, 

PRATIQUE 

A decomposigao do KCK3, geralmente e usado para produzir pequenas quantidades de O z no laboratdrio: 2KC1G .(s) 
- + 2KCl(s) + 3G,(g), Quantos gramas de D : podem ser preparados a partir de 4,50 g de KCIO .7 

Respostas; 1,77 g. 


CO, e o efeito estufa 


A quimica no trabalho 

Ocarvao e o petroleo fornecem os combustiveis que utili- 
zamos para gerar eletricidade e ativar nos so maqum^rio in- 
dustriaF Esses eombusHveis sao constituidos principalmente 
de hidrocarbonetos e outras substand as que contain carbo- 
no. Como ja vim os, a comb us tan de 1,00 g de L,f I , pmduz 
3,03 g de CO z . Similarmente, um galao (3,78 L) de gasolma 
(densidade = 0,70 g/ ml c composigao aproximada C h H ] 8 ) 
produz cerca de 8 kg {IS lb) de CO : . A queima desses com¬ 
bust tveis libera cerca dc 20 bilboes de toneladas de CO, na 
a t m os fe ra a n ua 3 m en te\ 

Parte do CO, e absorvido pel os oceanos ou utilizada por 
plantas no fotossintese. Mas atualmente estamos produzin- 
do CO z nuiito mais rapid am ente do que de tern side absor¬ 
vido, Quimicos tem monitorado as concentraqoes de CQ : 
atmoskrico desde 1938. A analise do ar confinado no gelo 
da Antartica e Croenlandia possibiiita determinar os niveis 
atmosfericos de CO, durante os ultimos 160 mil anos. Essas 


medigoes revel am que o ruvel de CtX permaneceu razoa\ el- 
men te constant? desde o ultimo Periodo Glacial, cerca de 10 
mil anos atras, ate aproximadamente o inicio da Revolugao 
Industrial, cerca de 300 anos a tr as. Desde entao, a co n centra- 
gao de C0 2 aumentou por volta de 25'i. (Figura 3.14). 

Apesar de o C0 2 ser um componente secundario da at- 
mosfera, ele tem um papel import an to porque absorve calor 
radiante, agindo como O vidro de uma estufa, Por essa razao, 
cornu mente nos rcferi mosaoCCX e a outros gases retentores 
de calor como gases estufa, e chamamos o calor causado por 
eles de efeito estufa. Algu ns dent istas acred itam que o aaimu- 
lo de CO; e outros gases reten to res de calor comegou a alterar 
o clima de nosso planeta, Outros sugvrem que os fa to res que 
a feta m o clima sao complexes e nao i nt eiramente compreen- 
didos, 

Examinaremos o efeito estufa mais atentamente no Capi- 
tulo 18, 
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Data 


Figura 3,14 A concentracao de CO, atmosferico aumentou nos ultimo* 
140 anos, Dados anteriores a 1958 sao oriundos de analises do ar confinado 
em bothas de geEo glacial. A concentrate em ppm (ordenada) e o numero 
de moleculas de CO ? por milhao (10°) de moleculas de ar. 


COMO FAZER 3.17 


O hidroxido de Htio soli do e usado em v etc u I os espaciais para remover o dioxide do carbono exalado O hidroxido de 
litio reage com odioxide de carbono gasoso para formar carbonate de Htio solido e agua Hquida, Quantos gramas de 
didxido de carbono podem ser absorvldos por 1,00 g de hidroxido de litio? 


Soluto 

Analise: foi dada uma descrigao textual da reaqao e pede-su para calcular o numero de gramas de dioxide de carbono 
que reage com 1,00 g de hidroxido de Htio. 

Planejamento: a describe textual da rea^ao pode ser usada para escrever a equable balanceada: 

2LiOH(s) +■ C0 2 (g) —* Li 2 CO a (s) + H,0(/) 


Foram dados gramas de LiOH e pedv-se para calcular gramas de CO> Essa tarefa pode ser real!/ada pelo sogiimle con- 

junto deconversoes: gramas de LiOH -> mols de LiOH -> moIsdeCCX - > gramas de C0 2 . A convers5o de 

grama de LiOH para mols de LiOH exige a massa molecular de LiOH (6,94 + 16,00 + 1,01 = 23,95). A com ersao de mois 

de LiOf 1 em mols de CO, e b a sea da na equagao quimica balanceada: 2 mols de LiOl I \ mol de CO,. Para converter a 
quantidade de materia de CO- em gramas, devemos usar a massa molecular do CO,: 12,01 + 2(16,00) - 44,01. 

Resolu^ao: 


(LOO g de LiOH) 


f 1 mofdFtiOH ' 

1 mobdrTTTL \ 

f 44,01 g de CO ,\ 

,23,95 g de-LiOirJ 

, 2 mols de LIOH J 

^ 1 motTte'CO, 


- 0,919 g de COj 


Conferencia: observe que 23,95 - 24; 24 x 2 - 48. e44/48e ligeiramente men or que 1. Logo, o valor de nossa resposta 

e razo&vel com base na quantidade de LiOH; o numero de algarismos significativos e unidade estao tambem 
apropi iados. 


PRATIQUE 

O propane, C II,, e uni com bus live! comum para fogaoe aquecimento residential. Qua I a massa do O consumida na 
combustao de 1,00 g de propane? 

Resposta: 3,64 g 


3.7 Reagentes limitantes 

Suponha que voce deseje fazer varies sanduiches usando uma fatia de quei- 
jo e duas fatias depaopara tada um deles. Usando Pa = pao e Qu = queijo, e Pa : - 
Qu = sanduiche, a receita para fazer um sandufehe pode ser represen tada como 
uma equa^ao quimica: 


AN I MACAO 

Reageme limiiante 
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Qui'mica: a ciencia central 


ATJVIOADE 
Reagentes limttantes 


2Pa + Qu- * Pa 2 Qu 


jP Reagentes limitantes Se V oce tern dez fa Has de pao e sete fa Has de queijo, a penas cinco sandin'* 

^ * ches poderao ser feitus antes que o pao acabe, Restarao duas fa Has de queijo, 

A quantidade de pao dispontvel limita o nil mem de sand inches. 

Uma situaqao analoga ocorre em realties quimicas quando um dos reagentes e usado completamente antes dos 
outros. A rea^ao para tao logo que algllin dos reagentes e totalmente consumido, deixando o reagente em excesso 
eomo sobra, Suponha, por exemplo,que tenhamos uma mistura de 10 mol de H, e 7mol de O, que reagem para for¬ 
ma r agua: 

2 H M + 0 2 (g) -> 2H 2 0(g) 

Uma vez que 2 molsde H 2 — 1 moldeC 2 ,a quantidade de materia de 0 2 necessaria para reagircom todoo H 2 4 


Mols de CX = (10 mots delF) 


1 mol de O. 
2 motsdeO 


: J 


- 5 mols de O 


Ja que 7 mols deO : estao dlsponiveis no initio da rea^ao, 7 mols de 0 2 - 5 mols de fX = 2 mols de 0 2 estarao presen- 
tes quando todo o H : tiver side consumido. Oexemplo que acabamos deconstderar esta representado no Figura 3,15, 

O reagente completamente consumido em uma rea^ao e chamado reagente Hmitante on reagente limitador 
porque ele determ ina, ou limita, a quantidade de produto formada, Os outros reagentes sao algumas vezes chama- 
dos reagentes c\u cm v^so, Em nosso exemplo, H,eo reagente limitante, o que signifies que, uma vez que todo o H 2 ti- 
ver sido consumido, a rea^ao para. O 0 2 e o reagente em excesso, e as vezes sobra quando a rea^ao term in a. 

Nao existem re strides nas quantidades dos reagentes de parti da em uma rea^ao. Na realidade, muitas rea^oes 
sao realizadas usajido-se um excesso de um dos reagentes. As quantidades dos reagentes consumidos e as quanti¬ 
dades de produtos form ados, entretanto, sao restringidas pela quantidade do reagente limitante. 

Antes de abandonar nosso exemplo atual, vamos resumir os dados na forma de uma tabela; 



hJ 

I 

M 

g 

0 ,fe) — 

—, 2H,0(s) 

Quantidades initials 

10 mols 

7 mols 

0 mol 

Mudan^as (rea^o): 

-10 mols 

-5 mols 

+10 mols 

Quantidades finals: 

0 mol 

2 mols 

10 mols 


As quantidades initials de reagentes sao as quantidades com as qua is iniciamos a roa^ao (10 mols de H 2 e 7 mol 
deO : ). A segunda linha da tabela (mudanqas) resume as quantidades de reagentes consumidas eas quanHdades 
de produto forma das na rea^an. Essas quantidades sao restringidas pela quantidade de reagente limitante e de- 
pendem dos coeficientes na equate balanceada, A razao molar de H 2 ; G>: H 2 G = 10:5:10, conforme a relacao dos 
coeficientes na equaqao balanceada, 2 : 1 : 2. As mudan^as sao negativas para os reagentes porque eles sao consu¬ 
midos durante a reaqao e posiHvas para o produto porque ele esta sendo formado durante a rea^ao. Final men te, as 
quantidades na terceira linha da tabela (quantidades finals) depend em das quantidades initials e suas mudan^as, 
e esses registros sao encontrados soman do-se os registros para as quantidades miciais e mudan^as para cada colu- 
na. Nao sobra nada do reagente limitante (FF) ao final da rea^ao. Tudo que permanece sao 2 mols de 0 2 e 10 mols 
de HXX 


Figura 3.15 Diagrama mostrando o 
consurno total de um reagente 
limitante em uma rea^ao. Uma vez 
que o H 2 e completamente 
consumido, ele e o reagente limitante 
nesse caso, )a que ha um excesso 
estequrometrico de 0 2 , parte que 
sobra ao final da rea^ao. 


Antes da rea^ao 



Depois da rea^ao 



10 Hje 7 O 2 


10 HiO e 2 
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COMO FAZER 3.18 

O mais importance processes comercial para converter N : do ar cm coni post us contendo nitrogenio e baseado na rea- 
gao de N a e H, para formar (NH,): 

N*) + 3H 2 (g) —* 2NH,($) 

Qua! quantidade de materia de NH pode scr form a da a partir de 3,0 mots de N 2 e 6,0 mols de H.? 


Solugao 


Analise: foi pedidoo c&Lculo da quantidade de materia do produto, N H „ tendo sido dadas as quantidades de cada 
reagente, N_ e H : , dispaniveis na reagao. 


Planejarnento; pede-se a quantidade de produto for mad a na reagao, dada as quantidades de dois reagentes; este e 
um problema sobre reagente limitante. Se assumirmos que um reagente e consumido porcampleto, podemos calcular 
qual ea quantidadenecessaria do segundo reagente na reagao. Comparando a quantidade calculada com a quantida¬ 
de disponivel, podemos determinar qual reagente e limitante. Assim prosseguimos com os calculos usando a qu anti- 
da de do reagente limitante* 

Resolugao: a quantidade de materia de H : necessaria para o consume complete de 3,0 mob de N :: e 


Mols de H : = (3,0 roob-dETC) 


3 mols de I L 

1 inaftftTrsjn 


- 9,0 mols de H : 


Uma vez que apenas 6,0 mol de csta disponivel, ficaremos sem H antes do N ter acabadoe o lb sera o reagente 
limitante. Usamos a quantidade de reagente limitante, 1L, para calcular a quantidade de lNH, produzida: 


Mob de = (6,0 mabrfcTQ 


2 mols de NH , 

3 mntrdeTj- 


= 4 mob de NH. 


Comentario: a tabela a sugnir resume esse exemplo: 


2N 2 fe) + 3R 2 (g) -» 2NH,(g) 


Quantidades iniciais: 

3,(1 mols 

6,0 mob 

0 mo) 

Mudangas (reagao): 

-2,0 mols 

-6,0 mob 

+4,0 mob 

Quantidades finals: 

1,0 mol 

0 mol 

4,0 mob 


Observe que podemos calcular nao apenas a quantidade de materia de NH, formado, mas tambem a quantidade de 
materia da sobra de cada reagente ao final da reagao, Veja tambem que mesmo existindo mais mob de H, presenter no 
inido da reagao, ele 6 o reagente limitante, porque sell coeficiente na equagao balanceada e maior. 

Conferencia; a tabela que resume esse exemplo mostra que a ra/ao molar dos reagentes u till/ad os e produto formado 
est£ deacordo coin os coeficientes na equagan balanceada, 1:3:2. Tambem, uma vez que H 2 £o reagente limitante, ele 
econsumido por complete na reagao, restandoO mol no final Ja que 6,0 mols de 1 1, tern dois algarismos signifies tiros, 
nossa res pasta a presents dois algarismos signifies tivos, 

PRATIQUE 

Considere a reagao 2Al(s) + 3Cl(g) - * 2AICI ,($). Deixa-se reagir uma mistura de 1,50 mol de Al e 3,00 mols de CL. 

(a) Qual e o reagente limitante? (b) Qual a quantidade de materia de A1CI for mad a? (c) Qual a quantidade de matena 
do reagente em excesso que sobra ao final da reagao? 

Respostas: (al Al; (b) 1,50 mol; (cl 0,750 Cl,. 


COMO FAZER 3*19 
Considere a seguinte reagao: 

2Na 3 P0 4 H) + 3Ba(NO ^aq) -+ Ba,(PG 4 ) 2 (s) + 6MaNO>j) 

Suponha que uma solugao contendo 3,50 gde Na ^P0 4 e misturada com uma solugao contendo 6,4(1 g de Ba(N0 3 ) r Quan- 
tos gramas de Ba^{P0 4 ) : podem ser formados? 

Solucao Analise: foi nos da da uma reagao qufmica e as quantidades de dois reagentes [3,50 g de Na.POj e 6,40 g de 
Ba(NO.)J* Pede-se para calcular o numero de gramas de Ba,(PO. f )_, Cum das produtos). 

Plane jamento: pede-se para calcular a quantidade de produto, dando as quantidades de dois reagentes, logo esse £ 
um problema de reagente limitante. Para resolve-Lo devemos calcular a quantidade de materia de cada reagente e 
comparar suas razdeseom aquela necessaria na equagao balanceada. Utilizaremns a quantidade do reagente limitante 
para calcular a massa de Ba^FOj, form ad a. 

Resolugao; a partir da equagao balanceada, temos as seguintes relagoes estcquiometricas: 

2 mob de Na V P0 4 — 3 mols de Ba(NQ 3 ) 2 - 1 mol de Ba 3 (PQ 4 ) 2 
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Quimica: a ciencia central 


Usando a massa molar de cad a substantia, podcmos calcular a quantidade de materia de cada reagente: 

1 mol de Na^PO* ^ 


Viols de Na ,PO, = (3,50 g deNaiPO,) 


Mols de Ba(N0 3 ) 2 = (6,40 g deBa(^JOd^) 


tl64gdelVa.P0 


- 0,0213 mol de Na,PO t 


4 


1 mol de Ba(NO J 2 
, 164 _g de Ba(NO .) : 


= 0,0243 mol de Ba(N0 3 ) z 


Esses calculus mostram-nos que ha urn ligeiro exeesSO na quantidade de materia de BafNCE)? em relat^ao a Na 3 F0 4 . 
Os coeficientes na equagao balanceada indicam, entretanto, que a rea^ao requer 3 mols de Ba(NO,) : para cada 2 mols 
de Na 3 P0 4 , (Isto e, sao necessarios 1,5 vezes mats mols de Ba{N0 3 ) 2 do que mols de Na^PO.,.} Isso signifies que o 
Ba(M0 3 ) 2 e o reagonte Limit ante. Porta n to, usamos a quantidade de Bat NO-), para calcular a quantidade de produto 
formada. Podemos come^ar o calculo com os gramas de Ba(NCh) ; , mas econo m i zamos uma eta pa comet; an do com a 
quantidade de materia de Ba(NOJ 3 calculada nnteriormente no exercicio; 


Gramas de Ba-,(P0 4 ) 2 - (0,0245 rh 4 de Ba(\JO,) : ) 


1 mol de Bn ; (PO. ) 7 

■ K 3 j 


602 g de Bo (PO , ), ’ 
J jnoJ^eBa,<PG 4 ) 2; 


= 4,92 g do Ba^POJj 

Conferencia; o valor da resposta parece ra/oavel. Comeqando com os numeros nos dots fa tores a direita, temos 600/3 
- 200; 200 x 0,025 = 5. As unidades estao corretas, e o rmmom de algarismos signifies tivos (3) correspond! 1 ao da quan¬ 
tidade de Ba(NOJ 2 , 

Comentarlo: a quantidade do reagente limitante, Ba(N0 3 ) 2 , pode tamb£m ser usada pa ra determ inar a quantidade de 
NaNOj formada (4,16 g) e a quantidade de Na PO, usada (2,67 g). O numero de gramas do excesso de reagente, 
Na PO v restante ao final da reagao e igual a quantidade inicial menus a quantidadeconsumida na rcaqao,3,50 g- 2,67 

g = 0,82 g. 

PRATIQUE 

Uma tim de /inco metalico pesando2,00 ge colocada ern uma soluqao aquosacontendo2,50 g de nitratode prata, pro- 
vocando a seguinte rea^ao: 

Zn(s) - 2Ag[SJ0 4 (flff) -* 2Ag(s) + Zn(N0 3 ) 2 (a^) 

(a) Qua I e o re a gent e limitante? (b) Quantos gramas de Ag sao formados? (c) Quantos gramas de Zn(N0 3 ) : sao forma- 
dos? (d) Quantos gramas de reagente em excesso restart ao final da reai^o? 

Respostus: (a) AgNO^; <b) 1,59 g; (c) 1,39 g; (d> 1,52 g de Zn. 


Rendimentos teoricos 

A quantidade de produto formada calculada quando todoo reagente limitante foi consumido e chamada ren- 
dimento teorico. A quantidade de produto de fato obtida em uma rea^ao 4 chamada rendimento rail, O rendimento 
real e sempre menor que (e nunca pode ser maior que) o rendimento teorico. Existem muitasrazoes para essa dife- 
ren^a. Parte dos reagentes podem nao reagir, por exemplo, on podem reagir de forma diferente da desejada (reaqoes 
laterals), Alem disso, nem sempre e possivel recuperarda mistura de rea^ao todoo produto forma do, O rendimento 
percentual de uma rea^ao relaciona o rendimento real com o rendimento teorico (calculado): 


Rendimento percentual = 


rendimento real 
rendimento teorico 


x 100% 


13.13] 


No experimento descrito em "Como fazer 3.19", per exemplo, calculamos que 4,92 g de Ba 3 (P0 4 } 2 devem ser 
formados quando 3,50 g de Na^POj e misturado com 6,40 g de BafNO^. Isso e o rendimento teorico de Ba 3 (P0 4 ) 2 
na rea<;ao, Se o rendimento real vein a ser 4,70 g, o rendimento percentual sera; 

4 70 v 

- h - x 100% = 95,5% 

4/92 g 


COMO FAZER 3.20 

Acidu adipK‘ 0 , H 2 C ( ,H s Q 4 , e usado para produzir nailon. Eie e preparadocomercialmente por uma rea^ao controlada 
entre o cido-hexano (C h H i: ) e 0 : : 

2QH u {f) + 5 0 2 fe) -> 2H ; C h Hp 4 (/) + 2H 2 OfeJ 

(a) Considerando que voce realizou essa rea^ao come<;aiido com 25,0 g de ciclo-hexano, e que o erdohexano e o rea¬ 
gente limitante, qua! e o rendimento teorico de acido adfpico? 
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(b) Sc vocc obtem 35,5 g dc addo adtpico a partir dessa reaqao, qual e o rcndimento pcrccntual de acido adiptco? 


Solu^ao 


Analtse: to ram dad as uma equate quimica e a quant idade de um dos reagentes (25,0 g dc C..H,,}, Pede-sc primeiro 
calcular o rcndimento tcorico dc um produto (H 2 QH h 0 4 ) e, cm seguida, calcular seu rcndimento pcrccntual sc apenas 
35,5 g de substanda for real men tc formada, 

Planejamento: (a) O rcndimento teoricoea quantidade calc u lad a dc acido adipico form ad a na rcviiqio. Realizamosas 

seguintesconv r ersSes: g deC e H n -* moldeCJ1 l2 -* mol de H 2 QH K 0 4 -* g de H 2 QH*0 4 db) Tendo sido 

calculado o rcndimento tcorico, usamos a Equate 3.13 para calcular o rcndimento pcrccntual. 


Resolucao: 

(a) Gramas de H 2 QH 8 0 4 = (25,0 gpdc-G"H i ; ) 


1 mol de C t ) l , 
84,0 g-dcCS; 


r 2 1 ( 146,0 S de H,C <1 H # 0 4 


(b) Rendimento pcrccntual = 


2 mots de C„H l2 j 

( rcndimento real ' 
rendimento tedrico, 


UrrmtTteTT^ 

X100% = — x 100% = 77,0% 
43,5 S 


= 43,5 e de H,C 6 H s O. 


Conferencia: oossa resposta cm (a) tern valor, umdadesealgarismos significativos apropriados, Em (b) a resposta e 
menor que 100% como necess^rio. 


PRATIQUE 

Imagine que vocc busque maneiras de mclhorar o processo pelo qual o mincrio dc ferro con ten do fe 2 0 ? e convertido 
cm ferro Em sens testes voce realizou a seguinte reaqao em pequena escala: 

Fe,0,(s) + 3CO(g) -> 2Fe(s} + 3CO,(^) 

(a) Se voce cornea com 150 g dc FlsO. como reagente limitante, qual e o rcndimento tcorico de Fe? (b) Seo rendimento 
reaJ de Fe cm nosso teste foi 87,9 g, qual e o rendimento pcrccntual? 

Respastas : (a) 105 g de Fe; (b> 83,7% 


Resumo e termos-chave 


Introdu^ao e Se^ao 3.1 O estudo da relaqao quantitati- 
va entre formulas qufmicas e equates qufmicas e conhe- 
ctdocomoestequiometria, Um dos i m porta ntesconceitos 
da estequiometria e a lei da eonserva^ao da massa, que 
diz sera massa total de produtos de uma reagao quimica a 
mesma quo a massa total de reagentes, O mesmo numero 
de atomos de cada tipo esta presente antes e depois da rea- 
qao quimica, Uma equa^ao quimica balanceada mostra 
mimeros iguais de atomos de cada tipo em cada lado da 
equa^ao. As equa^oes sao balanceadas colocando-se coefi- 
cientes na frente das formulas qufmicas para os reagentes 
e produtos de uma rea^ao, nao pela troca dos indices infe- 
riores nas formulas qui'micas. 

Se^ao 3,2 Entre os tipos de rea^ao descritos neste ca- 
pftulo estao (1) rea^oes de combina^ao, nas quais dois 
reagentes combinam-se para formar um produto; (2) rea- 
^5es de decomposi^ao, nas quais um unico reagente for¬ 
ma dois ou mais produtos e (3) rea^oes de combustao 
em presen^a de oxigenio, nas quais um hidrocarboneto 
reage com 0 2 para formar CO, e H O, 

Se^ao 3 3 Muitas informaqoes quantitativas podem 
ser descritas a partir de formulas qufmicas e equates 
qu im i cas ba I a nceadas pe I o USD de m a ssa s a tomica s. A 
massa molecular de um composto e igual a soma das 
mass as atom i cas dos atomos em sua formula. Se a for¬ 
mula e molecular, a massa molecular e tambem chama- 
da peso molecular. As massas to micas podem ser 


usndas para determinar a composi^ao elemental de um 
composto, 

Se<;ao 3.4 Um mol de qualquer substancia e o numero 
de Avogadro (6,02 x ItP) de formulas unitarias dessa 
substanda. A massa de um mol de atomos, moleculas 
ou tons e a massa molecular desse material expressa em 
gramas (a massa molar). A massa de uma molecula de 
H : Oe 18 g/mol, 

Sei;ao 3,5 A formula minima de qualquer substan- 
cia pode ser determinada a partir de sua composi^ao 
percent ual cakulando-se a quantidade relative de mate¬ 
ria de cada atomo em 100 g da substanda. Se a substan¬ 
da e de natureza molecular, sua formula molecular 
pode ser determinada a partir de sua formula minima se 
a massa molecular for tambem conhedda. 

Seines 3,6 e 3,7 O conceito de mol pode ser usado 
para calcular as quarttidades relativas de reagentes e 
produtos envolvidos nas rea^oes qufmicas. Os coeficien- 
tes em uma equaqao balanceada dan a quantidade rela- 
tiva de materia dos reagentes e produtos. Para calcular o 
numero de gramas de um produto a partir do numero 
de gramas de um reagente, primeiro convertemos gra¬ 
mas de reagentes para mols de reagentes. Em seguida 
usamos os coeffcientes da equa^ao balanceada para con- 
verter a quantidade de materia dos reagentes em mols de 
produto. Finalmente, convertemos mols de produtos 
em gramas de produto. 
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Qui'mica: a ciencia central 


Um reagente limitante e completamente consu mi- 
do em uma reagao, Quando ele e todo usado, a reagao 
para, limitando assim as quantidades de produto® forma- 
das, O rendimento teorico de uma reagao e a quanddade 


formada de produto quando todo o reagente limitante foi 
consuimdo. O rendimento real de uma reagao e sempre 
menor que o rendimento tedrico. O rendimento percen- 
tual compara os rendimentos real e teorico. 


Exerdcios 


Equates quimkas halanceadas 

3.1 (a) Qual o prindpio cientffico on lei usada no processo 
de balanceamento de equates? (b) No balanceamento 
de equagoes, per que os indices in tenures nas formulas 
qumnitas nao podem ser modificados? (c) Qua is sao os 
simbolos lisados para reprcsentar gases, liquidos, soli¬ 
dus e solugdes aquosas em equagoes quimkas? 

3.2 fa) Qual e a dtfvrenga cntre adicionar um indice inferior 
2 ao filial de uma formula para CO para dar CO, e adi- 
cionar um coeftctente diante da formula para dar 2CO? 
fb) A reagao quiinica a seguir, como escrita, esta coeren- 
te com a lei da conservagao da massa? 

3Mg(OH) 2 (s) + 2H 3 P0 4 {tf<?) -* MgJFQMA+HjOtl) 

Justifique sua resposta, 

3.3 A reagao entre o reagente A (esferas azuis) e o reagente B 
(esferas vermelhas) esta mostrada no diagram* a seguir: 



Baseando-se nesse diagram*, qual equagao descreve 
mel hor essa rea gan ? 

(a) A, + B ——-*■ A,B (b) A, + 4B -. 2AEC 

(c) 2A + B 4 —> 2AB, id) A + B, -► AR 2 

3,4 Sob condigoes ex peri men tars apropriadas, H, e CO rea¬ 
gent para formar CHC4H, O desenho represent* uma 
amostra de H r Faga um desenho correspondente da 
quantidade de CO necessdria para reagir pur complete 
com o 1 In. Como v oce ch.egou ao niimero de moleculas 
de CO que devem ser mostradas em seu desenho? 



3.5 Faga o baJanceamento das seguintes equagoes: 
(a) SO : fe) + -> SO,(g) 

(MFAW + HgpM -* 


<0 CH Jsfr + CL&) -» GCUO + HClfe) 

(d) A3A® + H AO -» Al(OH)Js) + CH 4 (g) 

<e) QHjAO + Ote) ’— C0 2 (f) + Hpfc) 

(fi FetOH^s) + HSOte)) -> MSO^^ + Hp if) 

WM&N^ + HjSO^af)-► 

3.6 Faga o balanceamento das seguintes equagoes: 

(a) Li(s) + Nj(g) -» Li,N(s) 

fb)TiCl,(/) + H,Off) —* TiO.(s) 4 HCl(^) 

(c) NH^NQp) --* N 2 (g)+0 2 (g)+H 2 0( g ) 

fd) Ca,IMs)+ H.O(/) -* Ca{GH) 2 (^)+PH»(*) 

(e) A1(0H),(5)+Ha0 4 {^) -* 

A1(GOJ 3 (^)+H 2 0(/) 

to AgN0 3 {^) + Na 2 S0 4 <^) —* 

Ag 2 S0 4 (s)+ MaNOpij) 
lg> NAW+NjO.tg) -* HjOtyJ+N^g) 

3.7 Escreva as equagues quimkas balanceadas correspon- 
dentes acada uma das seguintes deserigues: fa) O carbe- 
to de calcin sdlido, CaG, reage com agua para formar 
uma solugao aquosa de hldroxido de calcio e gas aceti- 
leno, C.H,, (b) Quando o clorato de potassio e aqueci- 
do, dccompoe-se forma ndo do re to de potassio e gas 
oxigenio. (c) O zinco metalico sol id o reage com acido 
sulfurico para formar gas hidrogenio e uma solugao 
aquosa de sulfa to de zinco, (d) Quando o tricloreto de 
fosfuro e adicionado a agua, reage para formar acido 
fosforoso, HjpOjf^), e acido clondrico. (e) Quando 0 
gas sulfeto de hidrogenio e passado sob re hidrdxido 
de ferro(HI) quente, a reagao resultante produz sulfe¬ 
to de ferro(lll) e agua gasosa. 

3.8 Convert* essas deserigues em equagues balanceadas: 
fa) Quando o gas trioxido de enxofre reage com agua, 
forma uma solugao de acido sulfurico. (b) O sulfeto de 
boro, B 2 S|(s), rcage violentamente com agua para for¬ 
mar acido bdrico dissolve do, FFRO v e sulfeto de hidro¬ 
genio gasoso, (c) A fosBna, Pi 1^), sofre combustao em 
gas oxigenio para formar agua gasosa e decaoxido de te- 
t raids for o so lido, (d) Quando o nitrato de merciiriofU) 
solido e aquecido, decompt"ie-se para ft>rmar oxido de 
mercurio(Il) solido, didxido de nitrogenio e oxigenio ga- 
sosos, (e) O cob re metal ico reage com uma solugao 
quente de acido sulfurico concent rad o para formar sul- 
fato de cobre( 11) aquoso, gas didxido de enxofre e agua. 


Padroes de reatividade qufmica 

3,9 (a) Quando o elemento metal ico sddio combina-se com 

o elemento nao-metalico bromo, Br 2 (/), como podemos 
determinar a formula quimica do produto? Como saber 


se o produto e um sdlido, um Ltquido ou um gas a 
temperature ambiente? Escreva a. equagao quimica ba- 
Janceada para a reagao. (b) Quando um hidrocarboneto 
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sofre combustao ao ar, qual reagente nlem do hidroear- 
boneto esta envoi vido na reagao? Qua is produtos sao 
form ad os? Escreva a equa^ao quimica balanceada para 
a combust Ao do benzene, CJ l n (0, ao ar. 

3.10 (a) Determine a formula quimica do produ to form ado 

quando o ole men to metalico calcio sc combi na com o 
el omen to nao- metalico oxigenio, (X Escreva a equate 
quimica para a reaqAo. {b> Qua is os produtos form ados 
quando um compos to contendo C, H e O sofre combus¬ 
tao com plot a ao ar? Escreva a equate quimica balancea¬ 
da para a CombuStAo da acetona, an ar 

3.11 Escreva a equa^io para a rea^ao que Ocorre quando (a) o 
Mg(s) reage com CU(£); (bJ o hidrbxid© de m'quelfll) deoom- 
pde-se cm dxido de niquelfB) e agua quando aquerido; (c) o 
hidR»carhoneto estireno, C h H h (/)* sofre combustao ao ar; 
id) oaditivo de gasolina MTBE (metil terciario-butil eter), 
C H | 2 0(/) sofre combustao ao ar. 

3* 12 Escre v a a eq Liag Ao pa ra a reaq Ao q Lie ocorre q uand o (a) o 
alummio metalico sofre uma rea^aode combi ria^ao com 


Br,{/); (b> o carbonate deestroncio decompoe-se cm 6xi- 
do de estroncio e dioxido de carbono quando aqueddo; 

(c) o heptane, CH (/), so he combustao ao ar; Id) o dimeti- 
Jeter, CHjQCHg;^), sofre combustao ao ar. 

3.13 Fa^a o balanceamento das seguintes equa^des e indique 
se sao reagoes de combinaqao, decomposigao ou com¬ 
bustao: 

(a) Al(s)+C L(g) -* A\C\,(s) 

fc)CHAg)+ Odg) --* C0 5 (£) + H*0 (g) 

(c) Li(s)+N,(^) Li 3 N(s) 

(d) PbCO^(s) -> FbQ(s)+CQ 2 (g) 

(e) C 7 HA(0+O^) --» C0 2 (g)+H 2 CKg) 

3.14 Fa^a o ba lanceamento das seguintes equaqoes e i ndique se 
sao rea^oes decombina^ao, decomposite ou combustao: 

(a) CJd (i {£) + Q 2 (g) -► CO,( S ) + H 2 Cgg) 

(bJNH.NO^) —> N,CXg)+H 2 Q(g) 

(OCMAO+04^) -- C0 2 (g) + H,0(£) 

(d) N^) + H ; (^) -* NH,{g) 

(e) K,0(s) + H,tX0 —^ KOHfmj) 


Mass a molecular 


3.IS Determine as massas moleculares de cada um dos se¬ 
guintes compostos: (a) HUS; (b) NiCO^; (c) Mg{OH,0 : ) 2 ; 
id) (NH^SO.,; (e) fosfato de potassio; (0 dxido de fer- 
ro(HI); (g) pentassulfeto de difdsforo. 

3J6 Determine as massas moleculares de cada um dos se¬ 
guintes compostos: (a) dxido nitroso, N^O, conhecido 
como gas hiiariante e usado como anestdsko odontoldgi- 
CO; (b) acido ben/dico, HC- H ( > v suhstanria usada como 
conservante de alimentos; tc) Mg(OH),, o principiu ativo 
do leite de magnesia; Id) ureia, (N HU ) 2 CO, compos to usa¬ 
do como fertilizante nitrogenado; (e) acetato de iso- 
pentila, CHjCCXCgHn, responsive! pelo aroma de 
banana. 

3*17 Calcule a porcentagem cm massa de oxigenio em cada 
um dos seguintes compostos: (a) SO,; (b) sulfa to de sd- 
dio; (c) C : H-COOH; (d) AlfMO^K; <e) nitrate deamonio. 

3.18 Calcule a porcentagem em massa do elemento indicado 
em cada um dos seguintes compostos: (a) carbono no 
acetileno, C : 1 L, gas usado em soldagem; (b) hidrogenio 
no sulfato de amdnio, (NH 4 )>SO_ l , substanda usada 
como fertiiizante nitrogenado; <c) oxigenio no acido as- 
corbico, HC ri H 7 O w tambem conhecido como vitamina C; 
(d) pladna em FtCl 2 {NH4>/ agente quimioterapicn cha- 
mado dsplatina; (e) carbono no bormonio sexual femini¬ 
ne estradiol, carbono na capsaidna, 

C in H : NO v composto que da o gosto ardente na pimenta 
malagueta. 

3.1^ Base ado nas seguintes formulas estruturais, calcule a 
porcentagem em massa de carbono presenle cm cada 
um dos compostos: 



11 


H 


\ / 

C=C 

/ \ 


H — C 


C 

/ 


C — 
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o 

il 

C—H 


—C 
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H 


H 


Benzaldefdo 

(fragrancia de amendoas) 



H 3 co 


H 


\ / 
c—c 
/ \ 


Q 

I! 


HO —c 


G— C—H 


c—c 
/ \ 
H H 


Vanilina 

(sabor de baunilha) 


(c) H H H O 

111 I! 

H^C—C—C —C—O—C—CHi 

’ III 

h 3 c h h 

Acetato de isopentila 
(sabor de banana) 


3.20 Calcule a porcentagem em massa de carbono em cada um 
dos compostos representados pelos seguintes modelos: 
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Qufmica: a ciencia central 


O mol 

3.21 (a) O que e numero de Avogadro e qual e sua rela^ao 
com o mol? (b) Qua I e a relate entre a massa molecular 
de uma substancia e sua massa molar? 

3.22 (a> Qu*il e a massa, cm gramas, de urn mol de c: C? 

(b) Qu antes a tom os de carbono estao presentes em 
um mol de ,2 C? 

3.23 Sem fazer calculus detalhadus (mas usandu a tabela perkV 
dica para a char as massas atomicas), coloqucas seguintes 
amostras cm ordem crescent*? de numero de atomos: 0,50 
mol de H 2 0; 23 g de Na; 6,0 x 1 tf moleculas de N 2 . 

3*24 Sem fazer calculos detalhados (mas usando a tabela pe¬ 
riodica para achar as massas atomicas), coluqtie as se¬ 
guintes amostras em ordem crescente de numero de 
atomos: 3,0 xlO 21 moleculas de H : CX; 2,0 mol de CH 4 ; 
32 g de O,* 

3.25 Qua I e a massa em quilogramas do numero de Avoga¬ 
dro de bolas de 1 an men to de peso olimpicas se cada 
uma possui massa de 16 lb? Como essa massa secompa- 
ra com a da Terra, 5,98 xlO 24 kg? 

3.26 Se o numero de Avogadro de moedas de urn centavo de 
dolar e dividido igualmente enlre 250 milhoeS de ho- 
mens, mulherese crianqas nos Estados L nidos, quantos 
do I a res cada um receberia? Como esse valor se com para 
com o debito nactonal dos Estados Unidos, que era de 
5,5 trilhoes de doLares na epoca que este livro foi eserito? 

3.27 Calcule as seguintes quantidades: 

(a) massa, em gramas, de 1,73 mol de Cahh. 

(bl quantidade de materia de Mg(NO^), em 3,25 g dessa 
substancia. 

(c) numero de moleculas em 0,245 mol CH,OH. 

(d) numero de atomos de H em 0,585 mol de C 4 H I0 * 

3*28 Calcule as seguintes quantidades: 

(a) massa, em gramas, de 2,50 x It) mol de MgCL; 

(bl quantidade de materia de NIH 4 C1 em 76,5 g dessa 
substancia; 

(c> numero de moleculas em 0,0772 mol de HCHO : ; 

(d> numero de tons NG 3 em 4,88 x 10 1 mol de AI(n 6 3 ) 3 * 
3*29 (a) Qua! e a massa, em gramas, de 2,50 x 10 mol de sub 
fato de aluminio? 

(b) Qua! e a quantidade de materia de ions cloreto exis- 
tente em 0,0750 g de cloreto de aluminio? 

(c) Qua I e a massa, em gramas, de 7,70 x It)' 1 moleculas 
de cafeina, C h H| P N 4 0 2 ? 

(dl QuaJ e a massa molar de colesterol se 0,00105 mol 
pesa 0,406 g? 


3.30 (a) Qua) e a massa, em gramas, de 0,0714 mol de fosfato 
de ferro(III>? 

lb) Qual ea quantidade de materia de ions amonioexis- 
tente em 4,97 g de carbonate de amorrio? 

(c) Qual a massa, em gramas, de 6,52 x 10 1 moleculas de 
aspirina, C 9 H rt 0 4 ? 

(d) Qual a massa molar de diazepam (Valium ) se 
0,05570 mol pesa 0,406 g? 

3.31 A formula molecular da alicina, o compos to responsa- 
vel pelo chei ro caracteristico do a I ho, e CJ h ,OS 2 * 

(a) Qual a massa molar da alicina? (b) Qual a quantida- 
de de materia de alicina presente em 5,00 mg dessa 
substancia? (c) Quantas moleculas de alicina existem em 
5,00 mg de alicina? <dl Quantos atomos de S estao pro- 
sentes em 5,00 mg de alicina? 

3.32 A formula molecular do aspartame, adogante artifici¬ 
al comerdahzado comu NutraSvveet , e C m H 18 NjS,. 
(a) Qual a massa molar do aspartame? (b) Qual a 
quantidade de materia presente em 1,00 mg de aspar¬ 
tame? (c) Quantas moleculas de aspartame estao pic- 
sentes em 1,00 mg de aspartame? (d) Quantos a tom os 
de H existem em 1,00 mg de aspartame? 

3.33 Uma amostra de glicose, C fl H Ll C\, contem 5,77 x l(f' ! 
atomos de carbono. (a) Quantos a tomosde hidrogenio 
essa amostra contem? (b) Quantas moleculas de glico¬ 
se essa amostra contem? (c) Qual a quantidade de mate¬ 
ria de glicose contida nessa amostra? (d) Qual a massa 
em gramas dessa amostra? 

3.34 Uma amostra do hormonio masculino testostero- 
na, C ltt H 2H G 2 , contem 3,08 x 10~' atomos de hidroge¬ 
nio, (a) Quantos atomos de carbono essa amostra 
con lean? (b) Quantas moleculas de testosterone essa 
amostra contem? (c) Qual a quantidade de materia de 
testosterona contida nessa amostra? (d) Qual a massa 
em gramas dessa amostra? 

3.35 A concentrate maxima permitida de cloreto de viniia, 
C 2 H 3 Cl, na atmosfera proxima a uma mdustria quimica 
6 2,0 x UU g/L. Qual a quantidade de materia de cloreto 
de viniia em cada litro essa concentrate represents? 
Quantas moleculas par litro? 

3.36 No mmimo 25 pg de tetrahklrocanabinol (THC), princi- 

pio ativo da m aeon ha, e suficiente para causar intoxica- 
^ao. A formula molecular do THC c Qual 

quantidade de materia de THC essa amostra de 25 ug 
contem? E quantas moleculas? 


Formulas rnmimas 

3.37 Q diagrams ao lado rep resent a um conjunto de ele- 
mentos forma dos pels decomposiqaode um compos to, 
(a) Se as esferas azuis representam atomos de N e as 
vermelhas, atomos de O, qual e a formula minima do 
composto original? (b) Voce poderia desenhar um dia- 
grama representando as moleculas do composto que so- 
freu decompt^sigao? Justifique sua resposta* 
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338 (a) O diagrama a seguir representa um conjuntode mole¬ 
culas deCCX e H-,0 form a das pel a combustao comp] eta 
de um hid rocarboneto. Qual e a formula minima do hi- 
drocarboneto? (b) Voce poderia desenhar um diagrams 
represen ta ndo as moleculas de oxigenio e do hid rocarbo¬ 
neto que sofreu a combustao? Justifique sua resposta* 



3.39 De a form u la m (n i ma de ca da u m dos segu i ntes compos- 
tos se a amostra content: (a) 03130 mol de C 0,0390 mol 
de H e 0,0t)65 mol de O; (b) I 1,66 g de ferroe 5,01 g de oxi¬ 
genio; (e) 40,0% de C, 6,7% de 11 e 53,3% de O em massa. 

3.40 Determine a formula minima de cada um dos seguintes 
com post os sc a amostra con tern: (a) 0,0104 mol de K, 
0,052 mol de C e 0,156 mol de O; (b) 5,28 g de 5n e 3,37 g 
de F; <c) 87,5% de N, 12,5% de H em massa* 

3.4 1 Determine as formulas minimas dos compost os com as 
seguintes composites em massa: 

(a) 10,47c de C, 27,8% de S, 61,77c de Cl; 

(b) 21,7% de C, 9,6% de O h 68,7% de F; 

(c) 32,79% de Na, 13,027a de Al, 54,197c de F, 

3.42 Determine as formulas minimas dos compostos com as 
seguintes composites em massn: 

(a) 55,3% de K, 14,6% de P, 30,1% de O; 

(b) 24,57c de Ma, 14,97c de Si, 60,67c de F; 

(c) 62,17c de C, 5,21% de H, 20,7% de O. 

3.43 Qual e a formula molecular de cada um dos seguintes 
compostos? 

(a) formula minima CH 2 , massa molar - 84 g/mol; 
fb) formula minima NH : Cl, massa molar = 51,5 g/mol* 
3*44 Qual e a formula molecular de cada um dos seguintes 
compostos? 

(a) formula minima HCCX massa molar = 90,0 g/mol; 
(h) formula minima CJ 1 4 Q, massa molar = 88 g/mol. 

3.45 Determine as formulas minima e molecular de cada 
uma das seguintes substancias; 

(a) cafeina, estimulnnte encontrado no cafe e que con tern 
49,5% de C, 5,157c de H, 28,9% de N e 163% de O em 
massa; massa molar de aproxbnadamente 195 g/mol; 

(b) glutamate de monosstkiio (MSG), realgador de sabor 
de alguns alimentos que con16m 35,51% de C, 4,77% de 


H, 37,85"it de 0,8,29% de N e 13,60% de Na em massa; 
massa molar de 169 g/mol* 

3.46 Determine as formulas minima e molecular de cada 
Lima das seguintes substaneias: 

fa) ibuprofeno, um remedio para dor de cabe^a que con- 
tern 75,69% de C, 8,807* de H, e 15,51% do O cm massa; 
massa molar de aproximadamente 206 g/mol; 

(b) epinefrina (adrenalina), um hormonio eliminado na 
cor rente sanguine® na horn do perigo ou cstresse que 
contem 59,0% de C, 7,1% de H, 26,2% de O e 7,77:, de N 
em massa; MM de aproximadamerite 180 u. 

3.47 (a) A analise por combustao do tolueno, solvcnte orga- 
nico comum, fornece 5,86 mg de CO : e 1,37 mg de H 2 tX 
Se o composto contem apenas carbono e hidrogenio, 
qual e sua formula minima? <b> O men to I, substancia 
responsive l pela fragranda em pastil has mentoladas 
para tosse, e composta de C, H e O. Uma amostra de 
0,1005 g de mentol sofre combustao produzindo 0,2829 
g de CO, e 0,1159 g de H : 0. Qual e a formula minima do 
mentol? Seocomposto tern massa molar de 156 g/mol, 
qual sua formula molecular? 

3*48 fa) O cheiro ca meter LStko do abacaxi deve-se ao butirato 
deetila, composto que contem carbono, hidrogenio e oxi¬ 
genio. A combustao de 2,78 mg de butirato deetila produz 
632 mg deC0 3 e 2,58 mg de H : Q. Qual e a formula mini¬ 
ma desse composto? <b) A nicotina, componente do taba- 
co, c constitut'd® de C, H e M. Uma amostra de 5,250 mg de 
nicotina sofre combustao produzindo 14,242 mg de C0 2 e 
4,083 mg de HX>. Qual e a formula minima da nicotina? Se 
a substancia tern uma massa molar de 160 ± 5 g/ mol, qua I e 
Sua formula molecular? 

3.49 Carbon a to de sodio, composto usado coma alcalinizan- 
te no trata men to de agua de piscina, e hidratado, o que 
signifies que um certo numero de moleculas de agua 
esta indufdo na estrutura do soli do. Sua formula pode 
ser escrita como Na 2 C0 3 - .vH : 0, onde x e a quantidade 
de materia de EDO por mol de Ns 2 CO v Quando uma 
amostra de 2,558 g dc carbonalo de sodio e aquecida a 
125 'C, toda a agua de hidratado se perde, deixando 
0,948 g de Na,CO r Qual e o valor de x? 

3.50 O sal de Epsom, laxante forte usado em mod irina veteri- 
naria, e hidratado, a que signifies que certo numero de 
moleculas de agua esta inclin'd o em sua estrutura soli da. 
A formula do sal de Epsom pode ser escrita como 
MgSG 4 xH 2 O f onde A indica a quantidade de materia de 
agua por mol de MgSO ( . Quando 5,061 g desse sal hl- 
d ratado 6 aquecido a 250 1 C, toda a agua de hidrata^ao 
se perde, deixando 2,472 g de MgS0 4 . Qual e o valor 
de .v? 


Calculos baseados em equa^oes quimicas 

3*51 I tor que e essenda 1 usar equates quimicas ba 3 anceadas 
na determina^ao da quantidade de produta form ado a 
parlir de determinada quantidade dc reagente? 

3.52 Qua is partes das equaijdes quimicas balanceadas fome- 
cem informa^oes sob re as quantidades de materia dos 
reage ntes e produtos envoi vidos em uma rea^ao? 

3*53 O diagram a a seguir representa uma rea^ao a aha tem- 
peratura entre CH 4 e H : 0. Baseado nessa rea^ao, qual 


quantidade de materia dccada produto pode ser obtida 
come^ando com 4,0 mol de CH^? 
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Quimica: a ciencia central 


3.54 Se 1,5 mol de cada urn dos seguintes compostos sofre 
combustao complete! em oxigenio, quais produzirlo 
maior quantidade demateria?Qua] produzird a menor? 
Explique. C,H s 0H, QH*, CHXH-COCHj 

3.55 O Ad do fluoridrico, nao pode ser estocado em 

garrafas de vidro porque os com post os chamados silica¬ 
tes presenter no vidro sac atacados pelo HF(rt^), O sili- 
cato de sodio (NtuSiCQ, por exemplo, reage como a 
seguir: 

NaSiOj + 8HF(^j) -* 

H : SiF,(^) + 2NaF(j f tf/) + 3H 2 O(0 

4a> Qua! a quantidade de materia de I iF necess^ria para 
reagir com 0,300 mo! de Na 2 SiO a ? 
lb) Quantos gra mas de NaF sao formados qua ndo 0,500 
mol de I If - reage com um excesso de Na.SiO^? 

(c) Quantos gramas de Na^SiCX podem reagir com 
0,800 gdeHF? 

3.56 A fermentagao da gUcose (C n I 1 1n OJ prod uz alcool etflico 
(CH,OH) e CO>: 

CftpjLaq) -> 2C 3 H 5 OH(^>4 2CO J (f) 

(a) Qua! a quantidade de materia de CtK produzida 
quando 0,400 mo! de QH n O A reage dessa maneira? 

(b) Quantos gramas de CH sao necessarios para 
forma r 7,50 g de CHpH? 

(e) Quantos gramas de C0 2 sao formados quando 7,50 g 
de C 2 H 5 OH sao prodtizidos? 

3.57 Suite to de aluimnio reage com agua para forma r hidro- 
xido de alummto e suite to de hidrogenio, la) Escreva a 
equa^ao quimica balanceada para a rea^ao. lb) Quantos 
gramas de hidroxido de aluminio sao obtidos a partir de 
10,5 g de sulfeto de aluminio? 

3.58 [ lidreto deeaIcio reage com agua para formar hidroxido 
de caJcio egashidrogenio, (a) Escreva a equaqao quimi¬ 
ca balanceada para a reaqao. (b) Quantos gramas de hi- 
dreto de calcio sao necessaries para formar 5,0 g de 
hidrogenio? 

3.59 Os airbags automotivos enchem-se quando a a/ida de 
sodio, NaNy decompde-se rapidamente em sous ele- 
mentos const! futures: 

2NaNj(s) -* 2Na(s) + 3Nj(g) 

(a) Qual a quantidade de materia de N 2 produ/ida pela 
decomposi^ao de 2,50 mol de NaN^? 

(b) Quantos gramas de NaN, sao necessarios para for* 
mar 6,00 g de gas nitrogenio? 


(c) Quantos gramas de NaN^ sao necessarios para pro- 
duzir 10 ft de gas nitrogenio se a densidade do gas e 
1,25 g/L? 

3.60 A combustao completa do octano C K H ls , componente da 
gasolina, ocorre como a segtlir: 

2C^ ]S {/)+250 2 U) -16C0 2 (^)4l8H 3 0(^) 

la) Qual a quantidade de materia de O, necessaria para 
queimar 0,750 mol de C K 11, K ? 

(b) Quantos gramas de CK sao necessarios para queimar 
5,00 g de QH 1(+ ? 

(c) O octano tern densidade de 0,692 g/mL a 20 C. Quan¬ 
tos gramas detX sao necessarios para queimar 1,00 gal de 
QH m ? 

3.61 Um pedaqo de folha de aluminio de 1,00 cm' e 0,550 mm 
de espessura e Colorado para reagir com bromo para 
formar brometo de aluminio como mostrado na foto 
que acompanha este exerricio. (a) Qua! a quantidade de 
materia de aluminio usada? (A densidade do aluminio e 
2,699 g/cm .) (b) Quantos gramas de brometo de alumi- 
nio e for mad o, supondo-se que o aluminio reage com- 
pletamente? 



3.62 A detonaqio da rdtroglicerina ocorre como a seguir: 

4CyH s N ,0,{!) --> 

UCQ 2 {g) + 6N,(^)O,(^) + 10H ; O{^) 
(a) Sc uma amostra contendo 3,00 ml de nilroglicerina 
(densidade - 1,592 g/mL) e detonada, qual a quantidade 
de materia total de gases produ/ida? lb) Se cada mol de 
gas ocupa 55 L sob essas conduces de explosao, quantos 
litros de gases sao produzidos? (c) Quantos gramas de 
N 2 sao produzidos na detonate? 


Reagentes limitantes; rendimentos teoricos 

3.63 (a) Def i n a os ter mos r ea ge n tes I i in i ta n tes e re a gen tes em 
excesso. 

(b) Por que as quantidades de produtOS formadas em 
uma rea^ao sao determinadas somentc pela quantidade 
do reagente limitante? 

3.64 (a) Def itia os lermos rend i men to teeSrico, rendimento real 
e rendimento percentual. (b) Por que orendimento real de 
uma rea^ao e quase sempre menor que o rendimento 
tedrico? 

3.65 Nitrogenio (N .) e hidrogenio (I L) reagem para formar 
amonia (NH J, Considerea mistura de N 2 e H, mostrada 
na figura que acompanha esse exercido. As esferas 
a/uis re presen tam o N e as brancas, o H, Desenhe uma 
representa^ao da mistura produzida, supondo-se que a 


rea^ao foi completa. Como voce chegou a sua represen 
ta^ao? Qual e o reagentc limitante neste caso? 
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3,66 O monoxido do mtrogenio o o oxigenio reagem para for¬ 
mar dioxide* de nitrogen io. Considere a mistura NO e 0 2 
mostrada na figura quo a com panha este exercicio. As 
esferas azuis represents m o N e as vermelhas oO. Dese- 
nhe uma representagao para a mistura produzida, su- 
pondo que a reagao foi completa, Como voce chegou a 
essa representagao? Qua l e o reagente lunitante neste 
caso? 



3.67 Um fabricante de bicidetas tem 4,250 rod as, 2.755 estru- 
turas e 2.255 guidoes. (a) Quantas bicidetas podem ser 
feitas com essas partes? (b) Quantas partes de cad a tipo 
sobrarao? <c> Qua I e a parte que limita a produgao das 
bicidetas? 

3.68 Uma in du stria de engarrafamento tem 115,350 garrafas 
com capaddade de 355 mL, 122.500 tampas e 39.3775 L 
de bebida. (a) Quantas garrafas podem ser cheias e tam- 
padas? (b> Quanto sobrara de cada item? (c) Qua! o 
component® que limita a produgao? 

3.69 O hidrdxido de sddio reage com dioxido de carbono 
como a seguirr 

2NaQH(s)+ C0 2 (g) Na 2 CO a {s)+ 

Qua I reagente e o reagente Iimitante quando 1,70 mol de 
NaOl I reage com 1,00 mol de C0 2 ? QLml quantidadede 
materia de Na CC\ podeser produzida? Qua! quantida- 
de de materia do reagente em excesso sobra apos a rea¬ 
gao se completar? 

3.70 O hidrdxido de alumfnio reage com addo sulfurico 
como a seguir: 

2M(0H)^s)+m 2 S0 4 (atl) -* 

Al 2 (SO, ),(**) +6H 2 O(0 
Qual reagente e o reagente Iimitante quando0,450 mol 
de Al(OH) 3 reage com 0350 mol de H 2 SG 4 ? Qual quanti- 
dade de materia de AySCX), pode ser formada sob essas 
con didoes? Qual quantidade de materia do reagente em 
excesso sobra apos a reagao se completar? 

3.71 A efervescencia produzida quando um comp rim ido de 
Alka-Seltzer e dissolvido em agua deve-se a reagao en- 
tre o bicarbonate de sddio (NaHCQJ e o acido tftrico 

(HAW 

3NaHCQ 3 (^) + H,C i( H,0 7 {^) --* 

XD^g) + 3H 2 0{/)+ Na,C 

I 'm determinado experimento 1,00 g de bicarbnnato de 
sddio e 1,00 g de acido dtrico sao deixados reagir: (at Qual 
e o reagente Iimitante? (b> Quantos gramas de dioxido de 
carbono sao formados? (cl Quartos gramas de reagente 
em excesso sobram depots que o reagente Iimitante e 
c om p let a me n te consu rn ido? 



3.72 Uma das eta pas no processo comercial para converter 
amdnia em acido nitrico e a conversao de Nib em NO: 

4NH,(g)+SO t (g} -* 4N0(^) + 6H 2 0(*) 

Em determinado experimento, 2,25 g de N1! reage com 
3,75 g de G : . (a) Qual e o reagente Iimitante? lb) Quan¬ 
tas gramas de NO sao formados? (c) Quantos gramas 
de reagente em excesso sobram apos o consume com¬ 
plete) do reagente Iimitante? 

3.73 A s solugoes de carbonato de sodio e nitrato de prata rea¬ 
gem para formar carbona to de prata solido e uma solu- 
gao de nitrate de sddio. Uma solugao contendo 6,50 g de 
Carbonato de sddio c mistura da com uma solugao con¬ 
tendo 7,00 g de nitrate de prata. Quantos gramas de car¬ 
bonato de sddio, nitrate de prata, carbonato de prata e 
nitrate de sddio estao presentes ao final da reagao? 

3.74 As solugoes de acido sulfurico e acetato de chumbo( Il) 
reagem para formar sulfa to de chumbo{II) solido e uma 
solugao de acido acetico. Sc 7,50 g de acido sulfurico e 
7,50 g de acetato de chumboflE) sao misturados, calcule 
o numero de gramas de acido sulfurico, acetato de 
chumbo(II), sulfa to de chumbo{lt) o addo acetico pre- 
sen tes na mistura ao final da reagao. 

3.75 Quando benzeno reage com bromo (Br 2 ), ob- 

tem-se bromobenzeno (C h H-Br): 

Cft + B% -> C Fl H,Br + HBr 

(at Qua! o rend i men to teorico de bromobenzeno nessa 
reagao quando 30,0 g de benzeno reagem com 65,0 g de 
bromo? (b) Se o rend i men to real de bromobenzeno foi 
de 56,7 g, qual o rendimento percentual? 

3.76 Quando eta no (C n HQ reage com cloro (Cl-,), {) produto 
prindpal e C>H-C1, mas outros produtos contendo clo¬ 
ro, como C : H 4 CU sao obtidos em quantidadcs peque- 
nas. A forntagao desses outros produtos reduz o 
rendimento de CJ E.,CI. (al Supondo queC 2 H (i e Cl , rea¬ 
gem para formar apenas CJ i-Cl e MCI, calcule o rendi¬ 
mento tedrico de CJ1CI. (b) Calcule o rendimento 
percenfuat de C hl -CI a reagao de 125 g de C-.H, com 
225 g de Cl 2 produz 206 g de C^H^CI. 

3.77 Lftio e nitrogenio reagem para produz ir ni treto de litio: 

6LKs) 4N 2 U) -^ 2Li,N(s) 

Se 5,00 g de cada reagente reagem levando a um rendi¬ 
mento de 80,5%, quantos gramas de Li^N sao obtidos da 
reagao? 
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Quimica: a ciencia central 


3,78 Quando o gas suite to de hidrogenio e borbulhado em 
uma solute de hidroxido de sodio,a reagao forma sul- 
feto de s6dio e igua. Quantos gramas de sulfeto de so¬ 
dio sao form ados se 2,00 g de sulfeto de hidrogenio sao 


borbulhados em uma solu<;ao contendo 2,00 g de hidro¬ 
xido de sodio, supondo que o sulfeto de sodio e produ- 
zido com 92,0% de rendimento? 


Exerdcios adicionais 

3.79 Bscreva a equate quimica balaneeada para: (a) a com¬ 
bustao comp I eta do acido butirico, HC t H On(/), um 
composto produzido quando a manteiga se torna ran^o- 
sa; (b> a decomposite do hidroxido de cobredf) sblido 
em dxido de cobre(II) e vapor de igua; (c> a reaqao de 
comb ina $ ho eritre o zinco metalico e o gas doro. 

3.80 A efetividade dos fertili/antes nitrogen ad os depende 
tanto de sua habilidade em disponibilizar o nitrogenio 
para as plantas como da quantidade de nitrogenio que 
eles podem disponibilizan Quatro fertilizantes com u ns, 
que contem nitrogenio, sao amdnia, nitrato de amdnio, 
sulfato de amonio e ureia [(NHJ 2 COj. Classifique esses 
fertilizantes em termos da porcentagem em massa dt i ni¬ 
trogenio que eles contem, 

3.81 (a) O diamante e uma forma natural de car bon o pure. 
Qual v a quantidade de materia de carbono existente em 
um diamante de 1,25 quilate (1 quilate - 0,200 g)? Quan¬ 
tos atomos de carbono esse diamante possui? <b) A for¬ 
mula molecular do acido acetilsaltcflico (aspirina), um 
dos analgesicos mais comuns, e HC^H 7 0 4 . Qual a quan¬ 
tidade de materia de HQH-O^ existenteem um compri- 
mido de aspirina de 0,500 g? Quanta s molecidas de 
HC,H 7 Qj existem nessecomprimido? 

3.82 ia> Uma molecula deantibidticoconhecidacomo penici- 
lina G tern uma massa de 5,342 * 10 :j g. Qual e a massa 
molar da pen id I ina G? <b) A hemoglobina, a protein a 
transportadora de oxigenio presente nos globulus ver- 
melhos, tem quatro atomos de ferro por molecula e con¬ 
tem 0,340% de ferro em massa. Calcule a massa molar 
da hemoglobina, 

3.83 Cristais muito pequenos eonstituidos de mil a com mil 
atomos, ehamados pontos qoanticos, estao sen do pes- 
quisadospara uso em dispositions eletromcos. 

(a) Calcule a massa em gramas de um ponto quantico 
constituido de 10 mil atomos de silidu. 

(b) Suponha que o silicio em um ponto tenha uma densi- 
dade de 2,3 g/cm\ calcule seu volume, 

(c> Suponha que o ponto tenha o formate de um cubo, 
calculeo comprimento das arestas desse cubo, 

3.84 A serotonina e um composto que conduz impulses ner- 
vosos no cerebro. Ela am tem 68,2% em massa de C, 
6,86" i. em massa de H, 15,9% em massa de N e 9,08% em 
massa de O. Sua massa molar e 176 g/mol. Determine 
sua formula molecular, 

3.85 O coa la se aliment a exd usi vamente de folhas de eucalip- 
to, Seu si stem a digestive desin toxica o oleo de eucallpto, 
um veneno para outros animats. O constituinte princi¬ 
pal do oleo de eucalipto e uma substancia chamada eu- 
Caliptol, que contem 77,87% de C, 11,76% de H e o 
restante deO. (a) Qual e a formula minima dessa subs- 
tancin? (b) Um espectro de massa de eucaliptol mostra 
um pico a aproximadamente 154 u. Qual e a formula 
molecular dessa substancia? 


3.86 A vanilina, o aromatizante principal da baunilha, con¬ 
tem C,He O. Quando 1,05 g dessa substancia sofre 
combustao complete, 2,43 g de CO> e 0,50 g de H : 0 sao 
produzidos. Qual c a formula minima da vanilina? 

13.871 Descobriu-se que um composto organico contem ape- 
nas C, H e CL Quando uma amostra de 1,50 g desse 
composto sofreu combustao complete ao ar, 3,52 g de 
CO, foram form ados, Em um experimento separado o 
doro presente em uma amostra de 1,00 g do composto 
foi convert idoem 1,27 g de AgCL Determine a formula 
m in i ma d o composto. 

13.881 U m com posto ox ib rom a to, K BK3., onde x e desconhec i do, 
e analisado, descobrindo que ele contem 52,92°i> de Br 
Qual o valor de x? 

3.89 Um elemento X forma um iodeto (XI j e um doreto 
(XC! 3 ). O iodeto e convertido quanlitativ amente para o 
doreto quando aquecido em um fluxo dedoro: 

2XC + 3CL ^-> 2XCl 1 + 3l : 

St 1 0,5000 g de Xl 3 e tratado, 0,2360 g de XCl 3 e obtido. 
(al Calcule a massa atomica do elemento X. (b) Identl- 
fique u elemento X. 

3.90 Um me tod o usado pela Agencia de Prote^ao Ambien- 
tal (EPA) norte-americana para determinar a concen- 
tragao de ozdnio no ar e passar uma amostra de ar por 
um borbulhador' contendo iodeto de sodio, que remo¬ 
ve o ozdnio de acordo com a seguinte equa^ao: 

O s {jf) + 2Na 1{ aq ) + H>CX/) -, 

0 2 (g) + I : (s)+2NaOH(m ? ) 

(a) Qual a quantidade de materia de iodeto de sodio pie¬ 
ces siria para remover3 r 8 x 10’ mol de 0 3 ? (h) Quantos 
gramas de iodeto de sodio sao necessarios para remo¬ 
ver 0,550 mg de O-,? 

3.91 Uma industria quimica usa energia eletrica para de- 
com por solu^oes aquosas de NaCl para produzir Cl 3 , 
H, e NaOH: 

2NaCl(^) + 2H 2 0(/)-> 2NaOH(m?) + H2{g) + C12(^) 

Se a industria produz 1,5 x 10' 1 kg (1.5(X1 toneladas) de 
CL por dia, faqa uma estimativa das quantidades de 1U 
e NaOH produz id as. 

3.92 A gordura armazenada na corcunda de um camelo e 
fonte de energia e igua. Calcule a massa de H : Q produ- 
zida pelo metabolismo de 1,0 kg de gordura, supondo 
que a gordura eonsiste inteiramente de triestearina 
(C V H 1N QJ, gordura animal tfpica, e supondo que, du¬ 
rante o metabolismo, a triestearina reage com 0 2 para 
formar apenas CO, e IUO. 

3.93 Quando os hidrocarbonetos sao queimados em uma 
quantidade limitada de ar, forma-se tanto CO quanto 
CCX Quando 0,450 g de um hidrocarboneto em parti¬ 
cular foi queimado ao ar, 0,467 g de CO, 0,733 g de CO, 
e 0,450 g de H : 0 foi formada. (a) Qual e a formula mini¬ 
ma do composto? (b) Quantos gramas de 0 2 foram usa- 
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dos na reagao? (cl Quantos gramas seriam necessaries 
para a combustao complete? 

3*94 Uma mistura de N ,(Q e H 2 (g) reage em um recipience 
fechado para formar amortia, NM^ t ). A reagao para an¬ 
tes que qualquer reagente tenha sido totalmenteconsu- 
mido. Nesse ponto, 2,0 mol de \\, 2,0 mol de H, e 2,0 
mol de K\l } estao presenter, Qual a quantidadede ma¬ 
teria de N 2 e Hj presente no undo da reagao? 

[3*951 Uma mistura contendo KOO V KHCG, e KC1 foi 

aquecida, produzindo os gases CCk, O a e H,Q, de acor- 
do com as seguintes equagoes: 

2KC10 3 {s) —*■ 2KCl(s) + 3Q z {g) 

2KHCO,(s) -> K,C)(s) + HjOt g ) +■ 2CO^) 

K 2 C0 3 {s) -» K.O(s)+CO : (#) 

O KCI nao reage sob essas condigdes de reagao. Se 
100,0 g da mistura produzem 1,80 g de H ; 0, 13,20 g 
de COj e 4,00 g de C\, qualera a composigdo original da 
mistura? (Suponha uma decomposigao completa*) 


3.96 Quando uma mistura de 10,0 g de aoetileno (C : H : ) e 10,0 g 
de oxigenio (0 2 ) entra em com bustao, sao prod uz id os 
CO, e ICO. (a) Esc rev a a equagao qutmica balanceada 
para essa reagao. (b) Qual e o reagente limitante? (c) 
Quantos gramas de C ; H 2 , 0 2 , CO, e 1 f 2 0 estao presen- 
tes apos o final da reagao? 

3.97 A aspirin a (QH^O,,) e produzida a partir do acido sal i- 
aiico (C-IQOO e do anidrido acctico (C 4 H 0 0 j: 

C 7 l^0 3 + C 4 H*0 3 -* CJd.O^+HCjHA 

(a) Qual a quantidade de acido saliriliro necessaria 
para produzir 1,5 x 10 kg de aspirina, supondo que 
todo o acido salicilicoe convertido em aspirina? (b) Qual 
a quantidade de acido salidlico necessiria se a punas 
80% dn acido salicilico fosse convertido em aspirina? 
<cj Qual o rendimento tedrico da aspirina se 185 kg de 
acido salicOico reagem com 125 kg de anidrido acetico? 
(d) Se a situagao descrita no item (c) produz 182 kg de 
aspirina, qual e o rendimento percentual? 


Exerctcios cumulalivos 

(Esses exerctdos exigem habilidade dos capttulos anteriores, 

bem como do presente capitulo*} 

3*98 Consider*? uma amostra de carbonato de calcic na for¬ 

ma de um tubo medindo 1,25 in. em cada aresta. St 1 a 
a mostra tem densidade de 2,71 g/cm' 1 , quantos a to¬ 
mes de oxigenio ela Con tem? 

3*99 (a) Voce recebe um cubo de prata metalica que mede 

1,000 cm de aresta* A densidade da prata e 10,49 g/cm , 
Quantos atomos tem o cubo? (b) Como os a tomes sao 
es fori cos, eles nao podem ecu par todo o espago do 
cubo. Os a tom os de prata arranjam-se em um solido de 
tal forma que 74% do volume do solido esta real monte 
preenchido com a tom os de prata* CaJculeo volume de 
um unko atomo de prata. (c) Usando o volume de um 
atomo de prata, e a formula para volume de uma esfera, 
calculi* o rain em angstroms de um atomo de prata. 

3.100 Se um automdvel roda 125 mi com um consume de 
19,5 mi/gal, quantos quilogramas de CO-, sao produ- 
zidos? Suponha que a gasolina e composta de octane, 
C H I L(/>, Clija densidade e 0,69 g/mL. 

[3*101] Lm 1865 um qufmico relatou que reagiu uma amostra 
de prata pura de peso conhecido com acido nitrico e 
recuperou toda a prata coma nitrate de prata pure. 
Descobriu-se que a relagao de massa da prata para o 
nitrato de prata e 0,634985, Usando apenas essa rea¬ 
gao e os va lores aceitos atuabnente para as massas 
atomicas da prata e do oxigenio, calcule a massa a to¬ 


rn ica do nitrogenio* Compare-a com o valor aceito 
atualmente. 

13*102] Um carvlo em particular con tem 2,5% de enxofre em 
massa. Quando esse carvao e queimado, o enxofre e 
convertido em gas dioxido de enxofre. O didxido de 
enxofre reage com dxido de calcio para format sulfito 
de calcio. (a) Escreva a equagao qufmica balanceada. 
(b> Seocarvao^queimadoem uma usina termeletrica 
que usa 2 mil toneladas de carv ao por dia, qual e a 
produgao diaria de sulfito de calcio? 

[3*1031 Ocianeto de hidrogenio, HCN, e um gas venenoso. 
A dose letal e aproximadamente 300 mg de HCN por 
quilograma de ar, quando inalado* (a) Calcule a quanti¬ 
dade de HCN que fornece a dose letal em um pequeno 
laboratorio medindo 12 por 15 por 8,0 ft. A densidade do 
ar a 26 U C e 0,00118 g/cm \ (b) 5c o HCN e formado pela 
reagao de NaCN com um acido comu HjSO^ qual a 
massa de NaCN que fomeee a dose letal no laboratorio? 

2NaCN(s) + H 2 S0 4 (^) -> Na ; SO [ (^)+ 2HCN(^) 

(c) Forma-se HCN quando fibras sinteticas contendo 
Orion ouAcrilan saoqueimadas. Acrilan' tem formu¬ 
la minima CH 2 CHCN; logo, HCN e 50,9% da formula 
em massa, Um tapete medindo 12 por 15 ft contem 30 oz 
de fibras Acrilan por jarda quad rad a de carpete. Se o 
tapete queima, uma dose letal de HCN sera produzida 
na sate? Suponha que o rendimento de E1CN a partir 
das fibras e 20% e que 50% do carpete e consumido. 









Capftulo 

Reagoes em solugoes 
aquosas e estequiometria 
de solugoes 

P raticamente dois tergos de nosso planeta sao cobertos par agua, 
a stibstanda mais abundante no organisnm Sendo a agua tao comum, temos a 
tendencia de considerar triviais suas propriedades quunicas e ffsicas, Entretan- 
to, veremos repetidamente par tod a o livro que el a possui muitas propriedades 
nao-usuais, essenciais a vida na Terra. 

Uma das propriedades mais importantes da agua e a capacidade de disso- 
lugao de grande variedade de substancias* For essa razao, a agua, na natureza, 
quer seja a mais pura agua potavel de uma tomeira on de uma fonte limpida 
da montanha, contem invariavelmente vasto numero de substancias dissolvi- 
das. As solugoes nas qua is a agua e o solvents sao cha madas solugdes aquosas. 

Muitas das reagoes quunicas que ocorrem em nos e ao nosso redor envoi- 
vein substancias dissolvidas em agua. Os nutrientes dissolvidos no sangue sao 
transportados para as celulas, onde participant de reagoes que ajudam a nos 
manter vivos. As peqas dos automoveis enferrujam quando ficam em contato 
frequente com solugoes aquosas que contem virias substancias dissolvidas. 

Cavern ns maravilhosas decakario (Figura 4.1) sao formadas pel a agao de dis- 
solugao da agua subterranea que contem dioxide de carbono, C 0 2 (m]): 

CaCOj(s) + Hp{7) + CO z (aq) * Ca(HC0 3 ) 2 {^) [4.1 ] 

Vimos no Capftulo 3 algunsexemplos de tipos de rea^oes quimicas e como 
estas sao descritas. Neste capftulo continuaremos exatninando essas reaches 
nos atendo as solugoes aquosas, Grande parte das reaqdes quimicas importan¬ 
tes oc or re em solugoes aquosas, sendo necess drio entender o vocabularies e os 
conceitos u sad os para descrever e com preend er esse assunto. Alem disso, am- 
pliaremos os conceitos de estequiometria aprendidos no Capftulo 3 abordan- 
do a forma de expressar as concentragoes de solugoes e de usa-las. 

4.1 Propriedades gerais das solutes aquosas 

Solugao e uma mistura homogenea de uma ou mais substancias. (Sc 

1 .2} A substancia presente em maior quantidadee normalmente chama 
da soivente. As outras substancias na sol Ufa o sao conhecidas como solutos, e 
dizemos que elas estao dissolvidas no soivente. Quando uma pequena quanti- 


► O que esta por vir * 

* Comegamosexaminandoa natu- 
reza das substancias dissolvidas 
em agua, se existem em dgua na 
forma de ions, de mol&ulas on 
de uma mistura das duas* Essa 
mformagao e necessam para que 
se entenda a natureza dos na- 
gentes em solugoes aquosas. 

* Tres tipos principals de proces- 
sos ocorrem em solugao aquosa: 
reagoes de predpitagao, de aci- 
do-base e de oxirtedugao. 

* Rca\i\ > dc precipitti^uy sao aque- 
las nns qua is reagentes soliiveis 
geram um produto insoluveL 

* Resides tkido-base sao aquelas em 
que ions H sao transfen dos ou¬ 
tre os reagentes. 

* Ra^des dc oximdu^do sao aque- 
las nas qua is eletrons sao trans- 
feridos entre os reagentes. 

* Reagdes entre ions podem ser 

represented as por ianiatS 

quo most ram, por exemplo, como 
os ions podem se combiner para 
former predpitados, ou como sao 
romov idos d.a solugao ou mud am 
de alguma outra manetra. 

* Depois de ex a m in a r os tipos 
comu ns de reagoes quimicas e 
como estas s5o reconheddas e 
descritas, abordaremos como as 
concentrates de solugdes podem 
ser exprt'ssns. 

* Canduimos o capftulo exami- 
nando como os conceitos de este¬ 
quiometria e concentragao po¬ 
dem ser usados para deterrmnar 
as quantidades e ccmcentragoes 
de varias substancias. 
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dade de do re to de sodio (NaCl) e dissolvida em grande quantidade de agua; 
por exemplo, a agua e o solvente, e o cloreto de sodio, o so Iu to. 

Propriedades eletroliticas 

Imagine-se preparando duas solugoes aquosas — uma dissolvendo uma 
colher de cha de sal de cozinha (cloreto de sodio) em uma xfcara de agua, e ou- 
tra dissolvendo uma colher de agdcar refinado (sacarose) em uma xicara de 
agua. Ambas as soIugSes sao limpidas e incolores. Em que eias diferem? Uma 
diferenga, que nao e imediatamente obvia, e a respeito de suas condutividades 
eletricas; a solugao de sal e boa condutora de eletricidade, enquanto a solugao 
de agucar nao e. 

Pode-se determinar se uma solugao conduz ou nao eletricidade usando-se 
um dispositivo como o mostrado na Figura 4.2. Para acender a lampada, a cor- 
rente eletrica deve fluir entre os dois eletrodos imersos na solugao. Apesar de a 
agua por si so nao ser um born condutor de eletricidade, a presenga de ions faz 
com que as solugoes aquosas sejam bons condutores. Os ions transportam car- 
ga eletrica de um eletrodo para outro, fee ha n do odreuito, Portanto, a conduti- 
vidade das solugoes de NaCl indica a presen^a de ions na solugao, e a falta de 
condutividade da sacarose, a ausencia de ions. Qua ndo NaCl se dissolve em 
agua, a solugao contem ions Na e Cl , cada um rodeado por moleculas 
de agua. Quandoa sacarose (C^H^Oj,) se dissolve em agua, a solugao contem 
apenas moleculas neutras de sacarose rodeadas por moleculas de agua. 

Uma substancia (como NaCl} cujas soiugdes aquosas contem ions e cha- 
mada eletrolito. Uma substancia (como C ]2 H 22 O lt ) que nao forma ions em 
solugao e chamada nao-eletr6iito. A diferenga entre NaCl e C 12 H 22 O m 
deve-se em grande parte ao fato de o NaCl ser ionico, enquanto C ]: HnO n e 
molecular. 



Figura 4,1 Quando o C0 2 se 
dissolve em agua, a soiugaci 
resultante e tigeiramente acidai. 

As cavernas de calcario sao 
formadas pela agao de dksolugao 
dessa solugao adda agindo no 
CaC0 3 do cakario. 



MODELOS 3~D 

Cloreto de sodio, Sacarose 



AN I MACAO 

EJetrolitm e nao-eletrolitos 



(a) (b) (c) 

Figura 4,2 Dispositivo para detectar ions em solugao, A capacidade de uma solugao para conduzir eletricidade depende do 
numero de ions que ela contem. (a) Uma solugao de nao-eletrdlitos nao contem ions e a lampada ricio acende. (b e c) Uma 
solugao de eletrolitos contem ions que servem como trans porta do res de carga e fazem com que a luz acenda. Se a solugao 
contem poucos tons, a lampada apresenta brilho fraco, como em (b). Se a solugao contem muitos ions, a lampada brilha 
intensamente, como em (c). 
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(a) <b) 

Figura 43 (a) Dissolu^ao de urn composto ionico. Quando um composto ionico se dissolve em agua, as moleculas de H 2 0 
separam, drculam e dispersam os ions no liquido. (b) O metanoi, CH OH, um composto molecular, dissolve-se sem formar 
sons. As moleculas do metanol podem ser encontradas nas esferas pretas, que representam os atomos de carbono. Tanto no 
item (a) como no (b), as moleculas de agua foram afastadas para que as partfculas do soluto sejam vistas mass nitida mente. 


Compostos ionicos em agua 

a anima^ao Lcmbre-se da Seqao 2.7 e, prindpaimente, da Figura 2.23 — o NaCl consti- 

jjF Dissoiu^ao do NaQ em agua tui-se de um a r ran jo or den ado de tons Na e Cl, Quando NaCl se dissolve em 

> * 3gua, cada ton se separa da estrutura crista lina e se dispersa por tod a a solu- 

qao, como mostrado na Figura 4.3 (a). O sdlido ionico dissocia-seem sous ions 
constituintes a medida que se dissolve. 

A agua e um solvents muito eficazpara compostos ionicos, Apesar de ser uma molecula eletricamente neutra, 
um dos lados da molecula (o atomo de O) e rico em eletrons e possui carga parcial negativa. O outro la do (os ato¬ 
mos de H) tem carga partial positiva. Os ions positive® (cations) sac atraidos pelo lado negative de FLO, e os 
ions negatives (anions) sac atraidos pelo lado positive. A medida que urn composto ionico se dissolve, os ions 
fleam rodeados de moleculas de H : Q como mostrado na Figura 4.3 (a). Esse process o ajuda a estabili/ar os ions 
em solugao e previne que cations e anions se combinem novamente. Alem disso, como os ions e suas camadas 
circundantes de moleculas de agua podem se mover livremente, os ions tomam-se uniformemente dispersos por 
tod a a solugao. 

Em geral podemos prever a natureza dos ions presentes em uma solit^ao de um composto ionico a partir do 
nome quimico da substancia. Sulfato de sddio (Na 2 S0 4 ), por exemplo, dissocia-se em ions sodio (Na*) e ions sulfato 
(SO/ )♦ Voce deve ter an mente as formulas e ascargas dos ions comuns ( I abelas 2.4 e 2,5) para en tender as formas 
nas quais um composto ionico existe em solu^ao aquosa. 


Compostos moleculares em agua 

Quando um composto molecular se dissolve em agua, a solugao normalmente compoe-se de moleculas intac- 
tas dispersas pela solugao. Consequentemente, a matoria dos compostos moleculares sao nao-eletrolitos. For 
exemplo, uma solugao de metanol (CH^OH) em agua e inteira de moleculas deCH^QH dispersas por toda a agua 
[Figura 4,3 (b)]. 

Entretanto, existem algumas substincias moleculares cujas solugdes aquosas con tem ions. A mais importante 
destas sao os ad dos. Por exemplo, quando HCI(#) se dissolve em agua para formar acido dorldrico, HCl(mj), ele kv 
rtiza-se ou separa-se em ions H + (a^) e Cr(^;). 

Eletrolitos fortes e fracos 

filme duas eategorias de eletrolitos, fortes e fracos, que diferem na extensao 

Eletrolitos fortes e fracos de condugao de eletricidade, Os eletrolitos fortes sao os solutos que existem 

em soluqao total mente ou quase total como ions. Essencia linen te todos os com¬ 
postos ionicos soluveis (como NaCl) e alguns compostos moleculares (como 
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f (Cl) sao eletrdlitos fortes. Os eletrdlitos fracas saoossolutos que existem em 
solugao, na maioria das vezes, na forma de moleculas com apenas umapeque- 
na fra<;ao na forma de ions. For exemplo, em uma solu^ao de acido acetico 
(HCvH^O,) a maioria do so I u to esta presente como moleculas de HC\H ,(X 
Apenas uma pequena fraqao de HC 2 H 3 O z esta presente como tors H (at]) e C 2 H 3 0 2 “(flfj). 

Devemos ter muitocuidado para nao confundir a extensao na qual um eletrdlito se dissolve com sua classifica- 
^ao como forte ou fraco. For exemplo, 1IC 2 H 3 0 2 e extrema men te soliivel em agua, mas e um eletrdlito fra co. 
O Ba(OH) 2 , por outro lado, nao e muito soluvel, mas a quantidade de substancia que se dissolve dissoda-se quase 
completamente, portanto o Ba(OH)*e um eletrdlito forte. 

Quando um eletrdlito fraco, como o acido acetico, ioniza-seem solu^ao, escrevemos a rea^ao da seguinte maneira: 

H C 2 H,D 2 (aq) H *(aq) + C 2 Hp~(aq) [4.2] 

A seta dupla signified que a rea^ao pode ocorrer em ambos os sentidos. Em determinado memento, algumas 
moleculas de HC 3 H 3 0 3 sao ionizadas para formar H' e C 2 Hj0 2 . Ao mesmo tempo, os ions H f e CpH.On combi- 
nam-se novamente para formar HC : H -CX O balance entre esses processesopostos determina os numeros relatives 
de tons e moleculas neutras. Ele tambem produz um esta do de equilibrio qufmico que varia de um eletrdlito fraco 
para outro. O equilibrio qufmico e extremamente importante e dedicaremos os capftulos 15 a 17 para examina-lo 
em detalhes. 

Os qufmicos usam a seta dupla para represen tar a ioniza^ao de eletrdlitos fracos e uma seta unica para ioniza- 
<;ao de eletrdlitos fortes, Uma vez que o HCI e um eletrdlito forte, escrevemos a equa^ao para a ioniza^ao do 1 IQ 
como segue; 

HCI(aif)-» With]) + CF(f^) [4.3] 

A seta unica indica que os ions H e CI~ nao lem tendencia de secombinar novamente em agua para formar mo¬ 
leculas de HCL 

Nas se^des posteriores comc^imos a olhar com mais detalhes como podemos usar a composi^ao de um com- 
posto para prever se ele e um eletrdlito forte, se e fraco ou um nao-eletrdlito. Para o momenta, e importante lem- 
brar apenas que compost os iduicos sol live is sao ekirdlitos fortes . Identificanios os compostos ionicos como sen do os 
constituidosde mefais e natvmetais (como NaCI, FeSG, e Al(NO,) 3 }, ou compostos contendo o ton amdnio. Ni l/ 
(como NH 4 Br e (NH 4 ) 2 COJ. 


COMO FAZER4.1 

O diagram a a direita rep resen ta uma sokigaode um dos segumtes compostos; 
MgCl 2 , kCl ou K,SO,. Qual soluqaoe mais be m represen tad a polo diagram a? 

Solucao O diagrams mostra duas vezes mais cations que anions, cunsistente 
com a formula K SO,. 

PRATIQUE 

Se voce tivesse que desenhar um diagram a (como o mostrado a direita) rep re¬ 
sent a ndo as solu^oes aquosas de cad a uin dos seguintes compostos ionicos, 
quantes anions voce mostraria se o diagrams tivesse seis cations? (a) NiS0 4 ; 
(b) Ca(NOJ z ; ic) Na 3 P0 4 ; (d) A1 2 (SQJ* 

Respostas; (a) 6; (b) 12; <c> 2; (d) 9. 




MODE LOS 3-D 

HQ, Acido acetico 


4.2 Rea^oes de precipita^ao 

A Figura4.4 mostra duassolugoes limpidas sendo misturadas, uma contendo nitrato de chumbo (Fb(N0 3 ) 2 ) e a 
outra, iodeto de potassio (Kl). A rea^ao entre esses dois solutos da origem a um produto amarelo insoluvel. As rea- 
qocs que resultam na formacao de um produto insoluvel sao conhccidas como resides de precipita^ao. Um preci- 
pitado e um solido insoluvel formado por uma rea^aoem solu^ao, Na Figura 4.4 o precipitado e iodeto de chumbo 
(PbU), um composto que tern solubilidade muito baixa em agua: 

Fb(N0 3 ) 2 (^) + 2KI (aq) 


* PbU(5) + 2KNC\(aq) 


14.4] 
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2 KI (aq) Pb(NQPbl 2 (s) + ZKNQrfpq) 


Flgura 4.4 A adi<;ao de uma SGlugao incolor de iodeto de potassto (KI) a uma solu^ao tncoior de nitrato de chumbo 
(Pb(NQ 3 y produz urn precipitado amarelo de iodeto de chumbo (Pbl 3 ) que se assenta lentamente no fundo do bequer. 


t 


O outro produto dessa rea^o, nitrato de potassio, permanece em solute. J Redoes de predpitagao 

As rea^Oes de precipitagao ocorrem quando certas pares dc fans de car gas 
contraries sc atraem tdo foriemente que far mam um salido iottko insohiveL Para 
determinar se certas combinatjoes de ions form am compostos insoluveis, 

devemos levar em conta algumas diretrizes on regras que dizcm respeito as solubilidades de compostos idnicos 
comuns. 

Regras de solubilidades para compostos ionicos 

Solubilidade de uma substancia e a quantidade dessa substancia que pode set dissolvida em certas quantidade 
de solvente. Apenas 1,2 x 10 1 mol de Pbl 2 dissolve-se em um litro de agua a 25 "C. Em nossos estudos, qualquer 
substancia com solubilidade menorque 0,01 mol/L sera considerada insohwei Nesses casos, a atra^ao entre os ions 
de cargas contr arias no solido e muito grande para a molecula de agua separa-los por uma extensao consideravel, e 
a substancia permanece nao dissolvida na totalidade, 

Infelizmente nao existem regras baseadas em propriedades fisicas simples tais como cargas ionicas para nos 
guiar na determinate de um compnsto innico em particular ser soluvel ou nao. Entretanto, observances experi- 
mentais tern nos levado a regras para previsao da solubilidade de compostos idnicos, Por exemplo, os experimen- 
tos mostram que todos os compostos idnicos comuns que contem o anion nitrato, NO,”, sao soluveis em agua. 
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A Tabela 4.1 resume as regras de solubilidade para compostos idnicos comuns. Ola esta organizada de acordo cum 
o anion no compos to, mas revela muitos principles importantes sobre cations. Observe que todos os com pastas idni¬ 
cos comuns de tons de metais alcalinos (grupo 1A tin tabela periodica) e de tons am&nio (NH{) sdo soluveis em dgm. 


TABELA 4.1 Regras de solubilidade em agua para compostos ionicos comuns 

Compostos idnicos soluveis 


Exceedes importantes 

Compos tos contendo 

NO,' 

Nenhu ma 


C 2 H Pi 

Nenhuma 


Cl 

Compostos de Ag/ Hg 2 I+ e Pb 2+ 


Br" 

Compostos de Ag^ f Hg/~ e Fb^* 


i 

Compostos de Ag’, Hg, 2 ' e Pb i+ 


sof 

Compostos de Sr 2 ', Da 2 ’, Hg, 2 ’ e I’b 2 ’ 

Compostos ionicos insoluveis 


Exte^oes importantes 

Comp os tos con tend o 

S-- 

Compostos de NH. dos cations de metais alcalinos e 

f* 2■ p 2+ n 2 1 

Ca , Sr e Ba 


c 

U 

Compostos de NH/ e dos cations de metais alcalinos 


po 4 ^ 

Compostos de NH/ e dos cations de metais alcalinos 


OPT 

Compostos dos cations de metais alcalinos e Cv Sr' e Ba ' 


COMO FAZER 4.2 

CTnssifique os seguintes compostos idnicos coma soluveis ou insoliiveis em agua: la) carbonate de sddio (NaXXX); 
<b) sulfa to de chumbo (PbS0 4 ). 


SoluCcio 


An ali se: da dos os nomes e for mu las de dots com post os ion icos r pedc-sc determ i nar se eles serao soluveis ou insol it ve¬ 
ts em agua. 


Planejamento: podemos usar a Tabela 4.1 para responder a pergtmta, mas precisamos prestar atengio nos anions de 
cad a composto porque a tabela c organizada por anions, 

Resolufao: (a) Deacordocom a Tabela 4.1, a maioria dos carbonatose insoluvel, mas carbonates de cations de metais 
a lea linos (como o ion sddio) sao uma exeegao a regra; portanto, sao soluveis, Na : CO, e soluvel em agua, 

(b) A Tabela 4,1 indica que apesar de a maioria dos sulfatos ser soluvel, o sulfato de Pb e uma exce^m PbS0 4 e in¬ 
sol live! em agua. 


PRATIQUE 

Classifique os seguintes compostos como soluveis ou insohiveis em agua: (a) hidrdxido de cobalto(Il); <b) nitrato de 
bario; <c) fosfato de am on to, 

Resposta: (a) insoluvel; (b) soluvel; (c) soluvel. 


Para dcterminar se um prod pita do e forma do quando misturamos solitudes aquosas de dots eletrolitos fortes, 
devemos (1) observar os inns presentes nos reagentes, (2) considerar as possiveis combina^oes de cations e anions e 
(3) usar a Tabela 4.1 para dcterminar se alguma ciessas cotnbina^oes e insolLivel, Por exemplo, se formara um precipi- 
tado quando solu<joes de Mg(NOJ : e NaOH sao misturadas? Como tanto o Mg(NO-J : quanto o NaOH sao compos- 
tos idnicos soluveis, ambos sao eletrolitos fortes. A mistura de Mg(N0 1 ) z (a^) e dc NaOH(rftj) primeiro produz uma 
solu^ao con tend o os ions Mg 2 ', NO/, Na ‘ e OH . Algum dos cations vai interagir com algum dos anions para formar 
um composto insoluvel? Alem dos reagentes, as outras possibiUdades de inter a^ao sao Mg com OH’ e Na' com 
NO,’. [Via Tabela 4.1 vemos que Mg(OH) 2 e insoluvel e formara um predpitado; entretanto, NaN0 3 e soluvel, logo 
Na e NO t ’ permanecerao em solu^ao. A equa^ao balanceada para a reai^ao de precipitate e: 

|4.5! 


Mg(NO,),(<Tij) + 2N.iOI -> Mg(OH),(s) + 2N l -iNIQ 1 {<j(j) 
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Rea^oes de dupla troca (metateses) 1 

Observe na Equa^ao 4.5 que os cations nos dois reagentes trocam anions — o Mg'’ termina com o OH~ e o Na 
tormina com o NO/. As formulas qnfmicas dos produtos sao baseadas nas cargas dos ions — sao necessities dois 
ions OH" para produzir uni composto neutro com o Mg' e um N0 3 para produzir um comp os to neutro com o Na 4 / 

i;S.\'ao 2,7) A equa^ao so pode ser balanceada depots da determina^ao das formulas qnfmicas dos produtos. 

As reaches nas quais ions positivos e negatives parecem trocar contra-ions obedecem a seguinte equa^ao geral: 

AX + BY-► AY + BX [4.6] 

Exempto: AgNO^mj) + KC\(aq) - * AgCI(s) + KN OJflq) 

Tais reaches sao conhecidas como readies de dupla troca, ou rea^bes de metatese. Rea^oes de precipita^ao 
obedecem a esse padrao, bem como muitas realties acido-base, como veremos na Se<^ao 4.3. 

COMO FAZER 43 

(a) Determine qua! o predpitado que se forma quando as solug&es de BaCL e K ? S O. sao mis tu rad as, (b) Escreva a 
equate qufmica balanceada para a rea^ao, 

Solu^ao 

Analise; dados dois reagentes ionicos, pede-se determinar o produto insotuvel que eles for mam. 

Planejamento: precisamos anotar os Ions presenter nos reagentes e trocar os anions entre os dois cations. Depois de 
escritas as formulas quimicas para esses produtos, pod cm us usar a Tabeta 4.1 para determinar qual e insulin el em 
agua, Conhecer os produtos tambem nos permite esc rover a equacao balanceada para a rea^ao. 

Resolu^ao; (a) Os reagentes content os ions Ba \ Cl / K e 50/ .be trocamos os anions teremos BaSO t e KCL De acordo 
com a Tabeta 4,t, a maioria dos com post os deSOp c soluvel, mas a de Ba 2 ' naoi\ Logo, RaS0 4 e insoliivel e p red pi taro 
da soluedo. O KCl, ao contra rio, e soluvel. 

(b) Do item (a) sabemoeas formulasqufmicas dos produtos, BaSO, e KCL A equa^ao balanceada mostrandoas fasese 

BaCE(fl^) + K 2 SO^uj) -* BaSO,(s) + ZKClfaf) 

PRATIQUE 

(a) Qual ocomposto que preerpita quando as soluqdos de Fe^SO^e LiOH sao misturadas? (b) I sereva uma equa^ao 
balanceada para a rea^to, (c) Misturando as solu^oes de Ba(NOJ 2 e KOH, havera formacaode precipitado? 

Respostas; (a) Fe{OH)y (b) Fe 2 (S0 4 ) 3 (flg) + 6LiOH(flq) - * 2Fe(OH) 3 (s) + 3Li 3 S0 4 {dq); (cl nao (ambos os produtos 

posslveis sao soliiveis em agua). 

Equates ionicas 

Ao escrever equaqbes qufinicas para reaves em soJu^ao aquosa, v util indicar explicitamente se as substSncias 
dissol vidas estao presen tes na malar parte como ions ou como moleculas. Vamos considerar a reaqiLo de precipiLv 
^ao entre Pb(N0 3 ) 2 e 2KI, mostrada anterionuente na Figura 4.4: 

Pb(NOJ,(wj) + 2K i(aq) - » Pbl 2 (s) + 2KNO,(^) 

Umaequa^aoescrita dessa forma, mostrandoas formulas quimkascompletasdos reagentese produtos, echa- 
mada equa^ao molecular porque mostra as formulas quimicas dos reagentes e produtos sem indicar seu card ter 
ionico. Como Pb(N0 3 ) 2y K1 e KNO, sao tod os compostos ibnicos soliiveis e, portanto, eletrolitos fortes, podemos 
escrever a equa^ao qufmica para indicar explicitamente os ions que estao em solu^ao; 

Pb 2 >q) + 2N 0;(aq) + 2K>?) + 2 T(aq) -* Pbl 2 (s) + 2K '(aq) + 2N0 3 "(^) [4.7] 

Uma equaijao escrita dessa forma, com tod os os eletrolitos fortes soliiveis mostra dos como ions, e conhecida 
como equa^ao ionica complela. 

Observe que os K'{iit]} e NO/{tffl) aparecem dos dois lad os da Equa^ao 4.7, Os ions que aparecem em formas iden- 
ticas, juntos tanto dos reagentes quanto dos produtos de uma rea^ao ionica completa, saochamados ions espectado- 
res. Eles estao p resen tes, mas nao tern papel direto na reagao. Quando os ions espec tad ores sao omitidos na equaqao 
{eles cancelam-se como grandezas algebiicas), dizemos que temos a equagao ionica simplificada: 

Pb 2 *( 0 <}) + 2r{fli/) - * Pblj(s) [4.8] 


1 Palavra de ongem grega que significa 'troca'. 
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Uma equagao idniea simplificada inclui apenasos ionse moleculas envolvidos diretamente na reagio* A carga 
na reagao e conservada; logo, a soma das cargas dos ions deve ser a mosma cm ambos os lados de uma equagao UV 
nica simplificada e balanceada. Nesse caso, somando a carga 2+ do cation com as duas cargas 1- dos anions, obte- 
mos zero, a carga do produto eletricamente neutro. Sc torfos os urns cm uma equagao idnka complete silo espectadores, 


two ocorre reagda. 

As equagbes ionicassimplificadassao muito utilizadaspara ilustrar as similaridades entre um grande numero 
de resides envoivendo eletrolitos. For exemplo, a Equagao 4.8 expressa a caracteristica essential de uma reagao de 
precipitagao entre quaisquer eletrolitos fortes contendo Pb 2+ e V: os ions Pb'(aq) e 1 (at]) combmam-se para formar 
um predpitado de Pbl 2 . Portanto, uma equagao ibnica simplificada demonstra que mais de um conjunto de rea- 
gentes pode levar a mesma reagao simplificada, A equagao completa, porem, identifies os reagentes reais que par- 
ticipam da reagao. 

As equagoes ionicassimplifkadas tambem indicam que o comportamento 
de uma solugao de eletroiito depende dos varios tipos de ions que ela con tern. 

Solugoes aquosas de K1 e Mgb, por exemplo, compartilham varias similarida¬ 
des quimkas porque ambas con tern ions 1". Cad a especie de ion tern suas pro- 
prias caracteristicas que diferem muito das dos atomos que Ihederam origerru 

Os seguintes passos resumem o procedi men to para esc rover equagoes io¬ 
nicas simptificadas: 

1 . Escreva a equagao molecular balanceada para a reagao. 

2 . Reescreva a equable para mostrar os ions que se formam em solugao quando cada eletroiito forte soliivel 
sc dissocia ou se ioniza nos seus ions constituintes. Apenas eletrolitos fortes dissolvidos em solugao aquosa sao rs- 
critos na forma ion tea. 

3 * lden tifiq ue eca nee le os ions es pec t ado res. 




ATI VI DADE 

Escrevendo reagdes ionicas 
simplfficadas 


COMO FAZER 4,4 

liscreva a equagao ibnica simplificada para a reagiodeprecipitagao que ocorre quando as solugdes de cloreto de caldo 
e carbonate de sodio sao misfuradas, 

Solugao 

Analise: objetivo e escrever uma equagao ibnica simplificada para uma reagao de precipitagao,dados os nomes dos re¬ 
agentes p resen tes na solugi©. 

Planejamento; precisamos primeiro escrever as formulas quimicas dos reagentes e produtos para determiner quais 
sao os produtos insoluveis. Escrevemos e balanceamosa equagao molecular. Pm seguida, escrevemos cada eletroiito 
forte soluvel como ions separados para obter a equagao ibnica complete. Final men to, eliminamos os ions espec tad ores 
para obter a equagao ibnica simplificada, 

Resolugao: o cloreto de calcic £ composto de ions calcic, Ca 2+ , e fons cloreto, Cl"; consequentemente uma solugao 
aquosa da substancia e CaCK(mjl O carbonate de caldo e compos to de tons Na' e ionsC0 3 2 ; portento uma solugao 
do composto e NaXO^Jip. Nas equagbes moleculares de reagbes de predpitado, anions e cations parecem trocar de 
contra-ions, Assim, colocamos Ca 2 " e CO } : juntos para dar CaCO lF e Na* e Cl juntos para dar NaCl De acordo com as 
regras de solubilidade na Tabela 4 1, CaC0 3 e insoluvel c NaCI, soluvel A equagao balanceada e 

CaQ 3 (fl^) + Na 2 C0 3 (wj) > CaC0 3 (s) + 2NaCl(fl^) 

Em uma equate ibnica complete, apems os eletrolitos ft)rtes soluveis (como compostos ibnicos soluveis) sao escri- 
tos como ions se pa rad os, Como a designate (at]) lembra-nos, CaCL, NaCO, e NaCl estao to dos dissolvidos em solu- 
gao. Alem disso, sao eletrolitos fortes. CaC0 3 e um composto ibnico, mas naoe soluvel Nao esc re ve mos a formula de 
nenhum composto insoluvel na forma de seus ions componentes. Portanto, a equagao ibnica completa e 

Ca+ 2 Cl'(oij) + 2Na><j) + -» CaCOj(s) + 2 Na *{aq) + 2C1'{<!i}> 

Cl e Na sao fons espectadores. Cancelando-os^ obtemos a seguinte equagao ibnica simplificada; 

CC\ihj) + CO, 2 ‘((i</)-* CaCO,(s) 

Conferencia: podemos conferir o resuitado vendo so tantu os elementos quanto a carga eletrica estao balanceados. 
Cada lado tem 1 Ca, 1 C e 3 O, e a carga ltquida em cada I ado e igual a 0, 

Comentario: se nenhum dos ions em uma equagao e removido da solugaoou modificado de algum modo, todos serao 
ions espectadores e a reagao nao ocorrerd. 

PRATIQUE 

Escreva a equagao ibnica balanceada para a reagaode predpitaglo que ocorre quando as solugoes aquosas de nitrato 
de prate e fOS fa to de potass to sao misturadas. 

Resposta: 3Ag*(rtij) + VO^(aq) - > Ag 3 P0 4 {s) 
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figura 4.5 Algum acidos 
(esquerda) e bases (direita) comuns 
eneontrados em produces 
domesticos. 



HCI 



HNO3 



HC 2 H 3 0 2 



ANIMATES 

Introdugao aos acidos aquosos, 
Introdusjao as bases aquosas 



Figura 4.6 Uma molecula de H t ,Q 
age como doadora de proton 
(acido), e NH V como receptor de 
protons (base), Apenas uma parte 
do NHj reage com H z O; NHj e um 
efetrolito fraco, 


4.3 Reagoes acido-base 

Muitos acid os e bases sao substancias industrials e dom^sticas (Figura 

4.5), a 1 guns deles importantes components dos liquidos biologicos. O acido 

cloridrico, por exemplo, e nao so um importante produto qufmico industrial, 

mas tambem o principal constituinte do suco ga strict) do estdmago- Os acidos 

e bases sao eletrolitos comuns. 

_ 

Addos 

Acidos sao substancias quo se ionizam em solugoes aquosas para formar 
tons hidrogenio, aumentando a concentragao de ions Uma vez que o 

atomode hidrogenio possui apenas um eletron, H e simplesmente um proton. 
Portanto, os acidos sao comumen te chamados doadores de protons. Os mode- 
los molecuJares de tres acidos comuns, 1ICI,11NO, e HCJCCX, estao mostra- 
dos na margem. 

As molecuhs de diferentes acidos podem ser ionizadas, produzindo dife- 
rentes numeros de 10 ns H\ Tanto HCi como HNO. sao acidos monoproticos, os 
quais produzem um 1 V por mol ecu la de acido. O icido sulfur ico, H : S0 4 , e um 
addo diprotico, o que produz dois H por molecula de acido. A ionizagao do 
1 l : SO , e outros acidos diproticos acontecem em duas eta pas: 

H z S0 4 (f^)-► + HSO ~{aq) [4.9] 

HSOJmf) ;=± K(aq) + SOftaq) |4.10] 

Apesar de HSO s ser um eletrdlito forte, apenas a primeira ionizagao e 
completa. Portanto, solugoes aquosas de acido sulfurico con tern uma mistura 
de H f {aq), HS0 4 "(flfl) e SQ f(aq). 

Bases 

Bases sao substancias que aceitam (reagem com) ions H\ Elas produzem 
ions hidrdxido (Of I ) quando dissoividos em agua. Compostos ionicos de hi- 
droxidos, como NaOH, KOH e Ca(OH) 2 , estao entre as bases mats comuns. 
Quando dissoividos em agua, dissociam-se em sens ions componentes, intro- 
duzindo ions OH na solugao. 

Compostos que nao con tern ions OH podem tambem ser bases. Por 
exemplo, a amonia (NHJ e uma base comum. Quando adirionada a agua, acei- 
ta um ion H ‘ da molecula de agua e, consequentemente, produz um ion OH 
(Figura 4.6): 

NH ^(aq) + H 2 0(/) NH 4 >|) + OH (^) {4.11] 

Como apenas uma pequena fragao de NH , (aproximadamente 1%) forma 
ions NH 4 ' e OH , a amonia e um eletroliio fraco. 

Acidos e bases fortes e fracos 

Os acidos e bases que sao eletrolitos fortes (completamente ionizados em 
solugao) sao chamados acidos fortes e bases fortes. Os que sao eletrolitos fra¬ 
cos (pardaJmente ionizados) sao chamados acidos fracos e bases fracas. 
Os acidos fortes sao mals reativos do que os fracos quando a reatividade de- 
pende tao-somente da concentragao de Entretanto, a reatividade de 

um acido pode depender tanto do anion quanto do H'(flij). 1 Xn exemplo, acido 
fluoridrico (1 IF) e um acido fraco (apenas parcialmente ionizado em solugao 
aquosa), mas e muito reativo e ataca vigorosamente muitas substancias, inclu¬ 
sive o vidro. Fssa reatividade deve-se a agao combinada de 1 V(nq) e F (aq), 

A fabela 4,2 relaciona os acidos e bases fortes mais comuns. Voce deve 
memoriza-los. A medida que examinara tabela, observe primeiro que alguns 
dos acidos mais comuns, como por exemplo HCI, HNO^ e FKS0 4 , sao fortes. 
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Em segundo lugar, tres dosaeidos mais fortes resultam da combinagao de um atomodehidrogenio e um atomode 
halogenio, (Entretanto, HF e um acido fraco.) Em terceiro, a lista de acidos fortes e rmuito pequena. A maioria dos 
acidos e fraca. Em quarto lugar, as unicasbases fortes comuns sao os hidroxidos de LiNa", K + , Rb e Cs (os metais 
alcalinos, grupo 1 A) e os hidr6xiidosdeCa J+ , Sr‘ e Ba 2 (os metais alcalinos terrosos mais pesados, grupo2A). Esses 
sao os hidroxidos metalicos soliiveis mais comuns. A maioria dos outros hidrdxidos metal icos e insokivel em 
agua. A base fraca mais comum e NH V que reage com agua para formar ions OH" (Equagao 4.11), 


TABELA 4.2 Acidos e bases fortes comuns 

Acidos fortes 

Bases fortes 

Clorfdrico, HCI 
Bromidrico, HBr 
Lodldrico, Ell 

Clorico, HCIO^ 
Perddrico, HC10 4 
Nitrico, HNO, 
Sulfurico, I PSO* 

Hidroxidos dos metais do grupo 1A (LiOH, NaOH, KOH, RhOH, CsOH) 

Hidrdxidos dos metais mais pesado® do grupo 2A (Ca(OH) ; , Sr(OH) 2 , Ba(OH} 2 ) 


COMO FAZER 4,5 

Os seguintes diagramas representam solugoes aquosas de tres and os (HX, HY e HZ) com as moleculas de agua omih- 
das porquestoes de clareza, Coloque-os em ordem decrescente de forga Adda. 


HX HY HZ 



5olugao O Acido mais forte 6 o que apresenta mais ions H* e menos moltkulas de 3cido nao dissociadas em solugao. 
Naturalmente, a ordem e HY > HZ > HX, H Y e um acido forte porque esta totaimente ionizado (nao existem moleculas 
de HY em solugao), enquanto os outros, HX e HY, slo acidos traces, cujas solugoes consistent de uma mistura de 
moleculas e ions, 

PRATIQUE 

Imagine um diagrama mostrando dez ions Na e dez ions OH . St, 1 essa solug&i fosse misturada com a de HY most rad a 
na figura atima, como sen a o diagrama que represen ta a solugao depots de uma possivel reagao? (Os ions H reagirao 
com os tons OH para formar 1 TO.) 

Resposta: o diagrama final mostrara dez ions Na\ dais ions OH , oito ions Y e oito moleculas de I LO, 


Identificando etetrolitos fortes e fracos 

Se lembrarmos dos acidos e bases fortes comuns (Tabela 4.2) e tambem de 
que NH 5 e uma base fraca, podemos fazer provisoes razoaveis sobre o com- 
portamento eletroiitico de um grande numero de substancias soliiveis em 
agua. A I abela 4,3 resume nossas observagoes sobre eletrolitos. Para dassifi- 
car uma substancia soluvel como eletrolito forte, eletrolito fraco ou nao-eletrolito, basta olhar a primeira coluna da 
tabela de cima para baixo e, depois, a linha correspondente. Primelro nos perguntamos se a substancia e ionica ou 
molecular. Se for ibnica, e um eletrolito forte, Se for molecular, perguntamos se e um acido, Se e um acido, confia- 
mos na lista mernorizada da Tabela 4.2 para determinar se e um eletrolito forte ou fraco, Se um acido nao esta rela- 
cionado na Tabela 4,2, provavelmente e um eletrolito fraco. Por exemplo, 1LSO* e HCH-C : nao estao 



ATIVIDADE 

Acidos fortes 
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relarionados na Tabela 4.2 e sao acidos fracas. Ni l. e a unica base fraca queabordaremos neste capitulo. (Existem 
compostos chamadosaminasquesac relacionadoscom NH^e tambem sao bases moleculares, mas nao serao abor- 
dados antes do Capitulo 16.) Finalmente, qualquer substantia molecular que encontrarmos, neste capitulo, que 
nao seja addo ou NH % fatalmente sera um nao-eletrolito. 


TABELA 4.3 

Resumo do comportamento eletrolftico de compostos 

ionkos soluveis e moleculares comuns 


Eletrolito forte 

Eletrolito fraco 

Naci-eletrolito 

lonico 

Todos 

Nenhum 

Nenhum 

Molecular 

Acidos fortes 

Acidos fra cos (FL. T ) 



(ver Tabela 4.2} 

Bases fracas (NH j 

Todos os outfos compostos 


COMO FAZER 4.6 

Classifique cada uma das seguintes substandas dissohidas como eletrdlito forte, eletrrilito fraco ou nao-eletrolito: 
CaCl 3 , HNO v C 3 H,OH (etanol), HCHO, (acido formica) e KOH, 

Solugao 

Analise: dadas \ arias formulas qu (micas, pede-se cla&Sificar cada uma das substandas como eletrolito forte, eletrolito 
fraco ou nto-eletrolito. 

Planejamentot ocaminho que escnlhemos esta detalhado na Tabela 4.3. Podemos determiner se uma subsLincia e i&- 
nica ou molecular baseadosem sua composigao. Como vimos na Seg5o 2,7, a maior parte dos compostos idmcos que 
encontramos no texto e constituida tanto dc metal como de nao-metal, enquanto a maioria dos compost os molecula¬ 
res e constituida apenas por nao-metais. 

Resolugao: dois compostos se encaixam nesse criterio para compost os ionicos: CaCL e KOH. Ambos sao eletrolitos 
fortes. Os tres compostos restantes sao moleculares. Dois, HN0 3 e HCHO-,, s^o acidos. O acido nitrico, HNO^, e um 
acido forte comum (eletrolito forte), como most rado na l abela 4,2, Como a maioria dos addose fraca, a melhor supo- 
sigao seria de que HCHO, e um acido fraco (eletrolito fraco). Isso esta correto. O compos to molecular que resta, 
CJ bOf 1, naoe acido nem base; portanto, e nao-detmlito. 

Comentario: apesar deC 2 H^OH ter um grupoOH, ele nao e um hidrdxido metalico; logo, naoe uma base. E, mats 
acertadamente, membrode uma classe de compostos organicos que tem I ig a goes C—OH conhedda como alcoois. 

(Scgao2.9). 

PRATIQUE 

Considere as solugdes nas quais 0,1 mol de cada um dos seguintes compostos e dissolvido em 1 L de agua: Ca(NOj) 2 
(nitrato de calcio), C (1 H |: CX (glicose), NaC 2 H CX (acetato de sodio) e HCd 1 ,p : (acido acetico). Coloque as solugoes em 
ordem crescente decondutividadeeliHrica, bascado no principiode que quanto maior o mi mere de ions em sotugao, 
maior a condutividado. 

Resposta: C*H, ,0* (nao-eletrolito) < HC 2 H^0 2 (eletrolito fraco, exisHndu principalmente na forma de molecuias com 
poucos ions) < NaC,H ; G 2 (eletrolito forte quefornece dots ions, Na' e C M ) < Ca(NOJ : (eletrolito forte que fomece 
tres ions, Ca’ 4 e 2NO/) 


Reagoes de neutralizagao e sais 

As solugoes de acidos e bases tem propriedades muito diferentes. Os acidos tern saber azedo, enquanto as ba¬ 
ses, sabor amargo 2 . Os a cid os podem mudar a cor de certos coran tes de maneira pecul iar, diferentemente do efei to 
de uma base (Figura 4.7), O corante conhecido como tornassol, por exemplo, muda de azul para vermelho na pre- 
senga de um acido, e de vermelho para azul na presenga de uma base. AI cm disso, solugoes acidas e basicas dife- 
rem nas propriedades qu(micas em varios aspectos, que exploraremos neste e em capitulos posteriores, 

Quando uma solugao de um acido e a de uma base sao misturadas, ocorre uma reagao de neutralizagao. 
Os produtos da reagao nao tem caracteristicas de solugoes acidas nem de solugdes basicas, Fur exemplo, quando o 
acido cloridrico e mistiirado a uma solugao de hidrdxido de sodio, a seguinte reagao ocorre: 


Provar solugdes quimicas nao e uma boa pratica. Entretanto, todos nos ja ex peri men tamos Acidos, como por exemplo acido 
ascorbico (vitamina C), acido acelilsalicflico (aspirina), c acido citrico (em frutas cttricas), e estamos acostumados com sen sabor 
azedo carocteristico. Sab6es, que sSk> basicos, tem o sabor amargo caracterfetico das solugoes de base. 
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\ 1C1 (aq) + NaOH (aq) 
(acido) (base) 


H ; O(0 + NaCl(flq) 

(agua) (sal) 


[4.121 


A agua e o sal de cozinha, NaCl, sao os produtos da reagao. For analogia a 
essa reagao,o tentlo sal signifies qualquercomposto ionicocujocation vem de 
uma base (por exemplo, Na + de NaOH) e cujo anion vem de um Acido (por 
exemplo, Cl" de HC1). Em geral, turn reagio de neutral iza^do entre um acido c uni 
hidrdxido metalico produz agua e sal. 

Uma vez que MCI, NaOH e NaCl sao tod os eletrolitos fortes soluveis, 
a equagao ionica completa assodada com a Equagao 4.12 e 

H> q) + CT(«r) + Na>^) + OH (aq) -* HX>(/) + Na><j) + CY(aq) [4.13] 



Conseqiientemente, a equagao ionica simplificada e 

\ V(aq)+Q\r(aq) -* H : G{/) 


[4X4] 


Rgura 4,7 O indicador addo-base 
azul de bromotimol e azul em 
solugoes baskas e amareio em 
solugoes acidas. O frasco da 
esquerda mostra o Endicador na 
presenga de uma base, amonia 
aquosa (rotulado como hidrdxido 
de amonio), O frasco da dlreita 
mostra o indicador em presenga de 
acido ctoridrico, HCI. 


A Equagao 4.14 resume a earacterfstica principal da reagao de neutral iza- 
gao entre um acido forte e uma base forte; os ions H + (aq) e OH (aq) combi- 
nam-se para formar H 2 0. 

A Figura 4.8 mostra a reagao entre o acido cloridrico e outra base, Mg{OFI) 2 , o qua! e insoluvel em agua. Uma 
suspensao branca teitosa de Mg(OH),, chamada leite de magnesia, pode ser vista dissolvendo-se a medida que a 
reagao de neutraliza^ao ocorre: 


Equagao molecular: 

Equate ionica simplificada: 


Mg(OH),{s) + 2HCl(tfij) 
Mg(OHL(s) + 2H (aq) 


* MgCl 2 (aq) + 2HXXI) 
+ Mg + (aq) 4- 2HX3(/) 


[4.15] 

[4.16] 


Observe que os ions OH (dessa vez em um reagente so lido) e os ions H combinam-se para formar 1UO. Uma 
vez que os ions trocam de eontraXons, as reagoes de neutralizagao entre acidos e hidroxidos metal icos sao tambem 
reaches de metatese. 



(a) (b) (c) 

Figura 4.8 (a) O leite de magnesia e uma suspensao de hidroxido de magnesio, Mg(OH),(s) ( em agua. (b) O hidrdxido de 
magnesio dissolve-se com a adigao de acido cloridrico, HCI(ag), (c) A sotugao transparente final contem MgCl 2 (pg), 
mostrado na Equagao 4.15. 


COMO FAZER 4,7 

(a) Escreva uma equagao qufmica completa e balanceada para a reagao entre solugoes aquosas de acido acetico 
(HC,H s 0 2 ) e hidrdxido dc bario (Ba(OH) 2 ), (b) Escreva a equagao ionica simplificada para essa reagao. 
















Qufmica: a ciencia central 


Solugao 

Anafise: da das as formulas qulmicas para um acido e uma base, pede-sc escrever a equagao quimica balanceada o a 
eqtiagao quimica simplificada para sua reagao de neutralizagao* 

Planejamento* como a Equagao 412 e a ftase em italico que a segue indicam, reag6es de neutralizagao formam dois 
produtos, H 2 0 e um sal. Examinemos o cation da base e o anion do acido para determmnr a composigao do sal. 

*s 

Resulugao: (a) O sal contera o cation da base (Ba‘) e o anion do acido ). Portanto, a formula do sal e 

Ba(CHA)- De acordo com as regras de solybilidade na Tabela 4.1, essecampostoe soliivel. A equagao nao-balanceada 
para a reagao de neutralizagao e: 

HC 2 H,0 ^nq) + Ba(OH)Aj) - * H 2 0{!) + Ba{CAA)A7) 

Para balancear a equagao, devemos fomecer duas moleculas de HC,H A para produ/ir dois ions C : H A e prover 
dois ions H necessaries para cotnbinar com os dois ions OH da base. A equagao balanceada e: 

2HC ^O 2 (oq) + Ba(OH)A?)-» 2H 2 0{/) + Ba(C 2 H 3 0 2 ) 2 (^) 

(b) Para escrever a equagao ionica, devemos determ mar se cad a composto sol uve I em solugdes aquosns e um eletrdlito 
forte ou nacv O I iCd I t O : e um eletrdlito fraco (acido fraco),Ba(Gl 1} 2 e um eletrdlito fortee Ba(C J I 0>) 2 tambem e um 
eletrolito forte. Portanto, a equagao ionica completa e: 

2HC,H,0,(<?(/) + Ba J *(nij) + 2GH (oq) -* 211,0(0 + B.r’(«</) + 2C 2 HA>?) 

E l imi r a nd o os ion s espec ta d ores, ob tem-se: 

2HCH AH) 4 20tr {aq) —* 2HUO(/) + 2C 2 H A"faf) 

Simplificando os coeficrentes, obtemos a equagao ionica simplificada: 

H CJttflfoq) +■ OH~(aq) -* H 2 G(t) + C 2 Hp 2 ~(aq) 

Conferencia: podemos determ inar se a equagao molecular esta corretamente balanceada contando o mimero de a to¬ 
rn os de cada tipo em ambos os lados da seta* (Fxistem de/ H, seis O, quatro C e um Ba de cada lado.) Geralmente e 
mats fad! conferir as equates contando grupos: existem dois gruposC,HA' bem Como um Ba c quatro ritomosde H 
adicionais e 2 a tom os de O adicionais de cada lado da equagao, A equagao ionica simplificada con fere porque os me 
meros de elementos de cada tipo e as car gas Ifquidas sao as mesmas em ambos os lados da equagao. 

PRATIQUE 

(a) Escteva uma equagao balanceada para a reagao de acido carbdnico f H 2 COJ e hidrbxido de potassio (KOH). 

(b) Escreva a equagao ionica simplificada para essa reagao* 

Respesti i: (a) H 2 C0 3 (ji^) + 2KOH(fT<j) - > 2H : Q{^ 4 K,CO ^jq); (b) H : C0A?) 4 20H {aq) - * 2H : G(/) + CO- : {aq) 

(H 2 C0 3 e um eletrolito fraco, enquanto KOH e K,CQ 3 sao eletrblitos fortes), 

Reafdes acido-base com forma^ao de gas 

Fxistem muitas bases alem do OH que reagem com o H para format compostos moloculares, Duas destas, 
que podem ser encontradas em laboratorio, sao o ion sulfeto e o ion carbonato. Esses dois anions reagem com aci- 
dos para form a r gases que tern baixas solubilidades em agua, O sulfeto de hidrogenio (H Z S), a substanda que da 
aos ovos podres seu cheiro putrid forma-se quando um acido como HCl(atj) reage com um sulfeto me ta lien como 
NaS: 

am 

Equa0o molecular: 2HCl(mj) 4- Na : S (aq) ——+ H 2 S(g) + 2NaCl(tfq) [447] 

Eqita$ao ionica balanceada: + S : (aq) --^ H^S(g) [418] 

Os carbonatos e os bicarbonatos reagem com acidt>s para formargas C0 2 . A reagao de C0 3 2- ou HCQ 3 " com um 
acido produz primeiro o acido carbdnico (H,C0 3 ). Por exemplo, quando acido cloridrico e adteionado ao bicarbo- 
nato de sddio, ocorre a seguinte reagao: 

HC1( aq) + NaHC 0,(^7) - ^ NaCl (aq) + H,C OJaq) 14.19] 

O acido carbdnico e instave); se presente em solugao em concentragoes suficientes, decompoe-se para formar 
CO zy que escapa da solugao como um gas* 

H z CO>7) - » H 2 0(1) + C0 2 (g) 14.20] 

A decomposigao de HX0 3 produz bolhas de gas C0 2 , como mosttado na Figura 4.9. A reagao total esta resu- 
mida nas seguintes equagoes: 
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Equa0o molecular: 

HQ (of) + NaHCO x (aq) -► NaCI(^) + H,G(/) + CO 2 (g) [421 ] 


Equafno ion tea simplificmla: 

I! (aq) + HC0 3 H)-* H 2 0{l) + COM 


[422] 


Tanto NaHCC 3 quanta NaXO, saa usados coma neutralizadores acidos 
em derramamentos de acidos- O sal bicarbonate on carbonate e adirionadoate 
que a efervescencia causada pela forma^ao do CO z (#) pare. Algumas vezes 
bicarbonate de sodio c usado como antiacido para aliviar distdrbios estoma- 
cais. Nesse case, o HCO a reage com o acido do estfimago para formar C0 2 (g), 
A efervescencia que ucorre quando cum prim id os de A tka-Seltzer sao adicio 
nados a agua deve-se a rea<^ao de bicarbonato de sddio e acido citrico. 



A quimica no trabalho 


Antiacid os 



Ftgura 4.9 Os carbonatos reagem 
com acidos para formar o gas 
dioxide de carbono. Aqui o NaHCO, 
(so lido branco) reage com acido 
clondrico; as bolhas contem CQ ? . 


O estdmago produz acidos para ajudar na digestao dos ali¬ 
ment os. Esses iddos, os qua is incluem acido clon'd rico, con¬ 
tem aproximadainente 0,1 mol de H 4 por litre de solu^io. 
O estdmago e o trato digestive sao normalmente protegidos 
dos efeitos corrosivos do acido estomacaJ por um revestimeiv 
to mucosa. Ent retan to, podem se desen volver buracos nesse 
revest!mento, permitindo que o acido ataque o tecido subja- 
cente, causando lesoes dolorosas. lissses buracos, con head os 
como ulcer as, pcxlem ser causa dos pela secre^io de acido em 
excessoou por uma fraqueza do revestimento digestive. I istu- 
dos recentes indicam, entretanto, que muitas rile eras sao cau- 



Figura 4.10 Antiacidos e inibidores acidos sao 
medicamentos comuns que podem ser vendidos sem 
prescri^ao medica. Tagamet HB e Pepcid AC sao inibidores 
de acidos e os denials produtos sao antiacidos. 


sadas por infecgfies bacterianas, Entre 10 e 20% dos norte-ame- 
ricanos sofrem de ulcer a em a I gum periodo de suas vidas e 
m lu tos outros experimental!! iitdigestoes ocasionais on azfci 
devido aa uso ocasional de acidos digestives, 

Podem os tratar o problema do excesso de acido estomacal 
de dots modus simples: (1) removendo o excesso de acido ou (2) 
diminuindoa produce de id do, As substand as que removem 
o excesso de acido sao chamadas mtkkidos, enquanto as que di- 
minuem a produ^aade acidos sao chamadas inibidores dc acidos. 
A Figura 4.10 mostra varies medicamentos comuns dos dois H- 
pos que pcxlem ser vendidos sem recuita mediea. 

Os antiacidos sao bases simples que neutraiizam acidos. 
Sua capacidade de neutralizacao se deve aos ions hidroxi- 
d Of carbonate ou bicarbonato que eles contem. A labola 4,4 
relaciona os principles ativos de alguns antiacidos. 

A mais nova gera^ao de medicamentos contra ulcera, 
como Tagamet e Zantac , e inlbidora de acidos. Eles agem 
nas celulas produtoras de acido no revestimento do estdma- 
go, Desse modo, os medicamentos que control am o acido 
nao podem ser vendidos sem prescribe medica. 


TA8ELA 4.4 Alguns 

antiacidos comuns 

Nome comercial 

Agentes neutralizadores 
de acidos 

Alka-Seltzer 

NaHCO, 

Amphojel 

A1 (OH), 

Di-Gel 

Mg(OH), e CaCOj 

Leite de magnesia 

Mg(OH), 

Maalox* 

Mg(OH), e AI(OH), 

Mylanta 

Mg(OH)j e Al(OH), 

Rotoids* 

NaAl(OH),CO, 

Turns 1 

CaCO, 


4.4 Rea^oes de oxirredu^ao 


Em readies de precipita^ao, cations e anions se unem para formar um eomposto ionico insollivel. Em realties 
de neutraliza^ao, ions H e ions OH se unem para formar moleeulas de H A Consideremos agora um terceiro tipo 
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Figura 4.11 A corrosao nos 
terminals de uma bateria, causada 
pelo ataque ao metal, provocada 
pelo acido sulfurieo. 


importante tie reat^ao na qua] eletrons sao transferidos entre reagentes. Essas 
rea^des sao chamadas reaches de oxirredu^ao, ou redox. 

Oxida^ao e redu^ao 

A corrosao do ferro (fermgem) e de outros metais, como terminals de bate¬ 
ria automotive, sao processos comuns. O que chamamos de corrosfio e a conver- 
sao de um metal em composto metalico por uma rea^ao entre o metal e alguma 
substantia em seu ambiente* Ferrugem envolve a rea^So do oxigenio com o 
ferro na presents de agua. A corrosao mostrada m Figura 4 J1 resulta da rea- 
<;ao do acido da bateria (H : SO.) com o metal da bragadeira. 

Quando um metal sofre corrosao, ele perde eletrons e forma cations. Por 
exemplo, o calcic e atacado vigorosamente por acidos para for mar Ions cdlcio 
(Ca 2+ ): 

Ca(s) + 2H‘(fl</}-» Ca 2+ («q) + H,(g) 14.23] 


^ ANtMA^ots Quando um dtomo, ton ou molecula se toma mats positivamente carrega- 

jp Reaves de Qxirreduglo: parte I, do (isto tv quando perde eletrons), dizemos que ele foi Oxidado. A perdu de eti- 
w Rea ^ aes de °* lfTeclu ^ 0: P arte 11 i roris p 0r uma substincia e chamada oxidado. Portanto, Ca, que nao tem carga, e 

ox id ado (sofre oxida^ao) na Equagao 4.23, forma ndo Ca 2 . 

O termo oxida^ao e usado porque as primeiras rea^des desse tipo a ser 
completamente estudadas fora in realties com oxigenio. Muitos metais reagem diretamente com o 0 : no ar para 
formar oxides metalicos, Nessas redoes, o metal perde eletrons para o oxigenio, formando um composto ionicode 
ion metalico e ion dxido. Por exemplo, quando o ca! do metalico e exposto ao ar, a superffcie metalica brilhante do 
metal emba^a a medida que CaO se forma: 


2Ca(s) + 0 2 (g)-> 2CaO(s) 


{4.24] 



Substancia 
oxi da 
(perde 
eletron) 


Substancia 

reduz 

(ganha 

eletron) 


Conforme Ca vai sendo oxidado na Equa^ao 4.24, o oxigenio e transforma- 
do da forma G : neufcro para dois ions O 2 ". Quando um atomo, ion ou molecula 
se toma mais negativamente carregado (ganha eletrons), dizemos que ele e re~ 
duzido. Oganho de eletrons por uma substancia e chamado reduqao. Quando um 
reagente perde eletrons, outro tem de ganha-los; a oxida^ao de uma substancia 
e sempre acorn panhada pel a redu^ao de outra, ja que eletrons sao transfer! dos 
entre elas, como mostrado na Figura 4.12, 

Numeros de oxida^ao 


Antes que possamos identificar devidamente uma rea^aode oxirredugao, 
devemos obter uma forma de nos man ter informados sob re os eletrons ganhos 

ceito de numeros de oxida^ao (tambem chamado estados de oxidado) foi desen- 
volvido visando ser uma maneira simples de informa^ao sobre os eletrons em 
rea^oes, O numero de oxida^ao de um atomo em uma substancia e a carga real 
do atomo se ele for um ion monoatomico; de outra forma, e a carga hipotetica assinalada ao atomo usando um con- 
junto de regras. A oxida^ao ocorre quando ha a u men to no numero de oxidado; a redu^ao, quando ha diminuit^ao 
no numero de oxida^ao. 

Usamas as seguintes regras para assinalar numeros de oxidagao: 

1* Para um atomo na stm forma elementaro numero de oxidagdo e sempre zero . Assim, cada atomo de H na molecu¬ 
la de J Utem um numero de oxida^ao igual a Q, e cada atomo de P na molecula de P A tem um numero de oxi- 
da^ao igual a 0. 

2. Pam qualquer i on monoalomico a tuvnera de oxidagm e igual d carga do ion. Dessa forma, K tem numero de oxi- 
da^ao de +1, S 1 tem um estado de oxida^ao de -2 e assim por diante. Os ions dos metais alcalinos (grupo 
1 A) sempre tem carga 1+ em sens compostos. Do mesmn modo, os metais alcalinos terrosos (grupo 2A) sao 
sempre +2 e o aluminio (grupo 3A) e sempre +3 em seus compostos. (Ao escrev-er numeros de oxida^ao, 
colocaremos o sinal antes do numero para distingui-los das cargas eletrdnicas reais, que acorn panha ra o 
numero primeiro.) 

3, Geralmente os nao-ntetais tem numero de oxidagao negative, apesar de algumas vezes serem positives: 


pela substancia reduzida e sobre os perdidos pela substancia oxidada. O con- 


Figura 4.12 A oxida^ao e a perda 
de eletrons pela substancia; a 
redu<;ao e o ganho de eletrons por 
el a. A oxida^ao de uma substancia 
sempre e acompanhada pela 
redu^ao de outra. 
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(a) O numero de oxidagdo do oxigenio nornialmente e -2 tan to em cum- 
postos ionicos comomoleculares, A principal excegaoe noscompos- 
tos ehamados perdxidos, que contSm o tori CV, dando a cada oxi- 
genio tun numero de oxidagao -L 

(b) O numero de oxidagdo do hidrogemo e +7 qttando ligado a nfia-mctais, e-l qtumdo ligado a metais. 

(c) O numero de oxidagao do fliior e -1 cm todos os compost os. Os outros halogenios tem numero de oxidagao 
-1 na maioria dos compostos binaries. Quando comb mad os com o oxiggnio, como em ox [anions, entre- 
tanto, tem estados de oxidagao positives. 

4. A soma dos numeros de oxidagao de todos os dtomos em urn composto neutro e zero. A so™ dos numeros de oxi- 
dagdo em um ion poliatomico e igiial d carga do ion. Por exemplo, no ion hidronio, H O , o numero de oxida¬ 
gao de cada hidrogemo e +1 e de cada oxigenio e -2. A soma dos numeros de oxidagao e 3(+l) + (-2) = +1, 
que e igual a carga llquida do ion. Essa regra e muito util para obter o numero de oxidagao de um atomo 
em um composto ou ion se voce souber os numeros de oxidagao de outros a tom os, como ikis trade em 
"Como fazer 4,8", 



ATIVIDADE 

Numeros de oxidagao 


COMO FAZER 4.S 

Determine o estado de oxidagSo do enxofre eni cada um dos seguintes itens: (a) H 2 S; (b> S B ; (c) SCL; (dl Na-,SO^; 
(e) SO/'. 

Solugao (a) Quando Jigado a um nao-metal, o hidrogemo tem numero de oxidagao +1 (regra 3b). lima vez que a 
niolecula de H S o neutra, a soma dos numeros de oxidagao deve ser igual a zero (regra 4). Fa/endo o numero de 
oxidagao de S igual a temos 2(+l) + x = 0. Logo, S tem numero de oxidagao -2. 

(b) Como essa e a forma elementar do enxofre, o numero de oxidagao de S c 0 (regra I). 

(c) Devido a ser um composto binario, esperamos que o cloro tenha numero de oxidagao -1 (regra 3c), A soma dos nu¬ 
meros de oxidagao dcveser igual a zero (regra 4). Igualandn o numero de oxidagao de S a V, temos \ + 2(-l) - 0, Conse- 
quentemente, o numero de oxidagao de S deve ser +2. 

(d) O sod jo, um metal atcalmo, sempre tem numero de oxidagao +1 em seus compostos (regra 2). O oxigenio tem seu 
numero de oxidagao comum -2 (regra 3a). Igualando o numero de oxidagao de S a X e temos 2{+1) + X + 3(-2) = 0. For- 
tan to, o numero de oxidagao de S nesse composto e +4. 

(e) O estado de oxidagao de O e -2 (regra 3a). A soma dos numeros de oxidagao e igual a -2, a carga lfquida do ion 
SO i (regra 4). Logo, temos que x 4 4(—2) - -2 A partir dessa relagao, concluimos que o numero de oxidagao de S 
nesse ion e +6. 

Esses exemplos ilustram que o numero de oxidagao de certo elemento depen de do composto no qual ele aparece. 
Os numeros de oxidagao do enxofre, como visto aqui, variam de -2 a +6. 

PRATIQUE 

Qual e o estado de oxidagao dos elementos em destaque em cada um dos seguintes itens: (a> P 3 0 5 ; (b) NaH; (c) CrXV t 

(d) SnBr^ <e) BaO,? 

Resp&stas: (a) +5; (b) -1; (c) +f>; (d) +4; (e) -1. 


Oxidagao de metais por aerdos e sais 

Existent varies tipos de reagoes redox, Por exemplo, reagoes de combustao sac reagoes redox porque o oxige¬ 
nio elementar e convertido em compostos de oxigenio, (/ > 2: Neste capitulo, abordaremos as reagoes re¬ 

dox entre metais e acidos ou sais. No Capitulo 20 examinaremos tipos mais complexos de reagoes redox. 

A reagao de um metal com um acido ou com um sal metalico obedece ao seguinte padrao geral: 

A + BX-> AX + B 14.25] 

Exemplos: 4 214Br (tuf) - * ZnBr 2 (aq) + H 2 (g) 

Mn (s) 4 Pb(N O^Uaq) -^ Mn(NO J z (aq) + Pb(s) 

Fssas reagoes sao chamadas reagoes de destocamento porque o ion em solugao e deslocado ou trocado pela 
oxidagao de um elemento* 

Muitos metais sofrem reagoes de deslocamento com acidos, produzindo sais e gas hidrogenio* Por exemplo, 
o magnesio metalico reage com acido dondrico para form a r do re to de magnesio e gas hidrogenio (Figura 4.13). 
Para mostrar que ocorreu oxidagao e redugao, o numero de oxidagao de cada atomo e mostrado embaixo da equa- 
gao quimica para essa reagao: 
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Mg(s) + 2HCl(fl^)-* MgCl 2 (^) + 11 2 {g) 14,26] 

ii r r 

l) +1 -t +2 -1 0 

i--_j | 


Observe que o numero de oxidagao do Mg muda de 0 para +2,0 aumento 
no numem de oxidagao indica que o atomo perdeu eletrons; logo, foi oxidado. 
O ion H do acido diminui o niimero de oxidagao de + 1 para 0, indicando que 
esse ion ganhou eletrons e com isso foi reduzido, O niimero de oxidagao do ion 
Cl permanece- leeumionespectadornareagao*Aequagaoionicasimplifica- 
da e a seguinte: 

Mg(s) + 2H 4 (aq) -> Mg 2 ><?) + H 2 (g) 14.27] 

Os metais podem tambem ser oxidados per solugdes aquosas de varies 
sais. O ferro metalico, por exemplo, e oxidado a Fe 2 * per solugoes aquosas de 
Ni 2 *, como Ni(NO,)j(n<;): 

Equagao molecular: Fe(s) + Ni(NO_J 2 (^)-> Fe(NO ^) 2 (aq) 4- Ni(s) |4,28| 

Equagao ionica simplificada: Fe(s) + Ni 24 (i&q)-* Fe 2 '(mj) 4 Ni(s) 14.29] 

A oxidagao do Fe para form a r Fe 24 ness a reagao § acompanhada pel a redu- 
g5o do Ni' 4 a Ni. Lembre-se: sempre que mm substfincia eoxidada, algutm outra 
tent que ser reduzhia. 


Escreva a cquag&o molecular e a equagao ionica simplificada (ambas balanced das) para a reaglodealuminiocom aci- 
do bromidrico* 

Solugao 

An devemos escrever a equate para a reagao redox entre metal e acido. 

Planejamento: os metais reagem com aeidos para format sais egas lb, Para escrever a equagao bain ncea da .devemos 
escrever as formulas quimicas para os dois reagentese determinar a formula do sal, O sal e constituido pelocation tor- 
mad o pelo metal e pelo anion do acido, 

Resolugao: as formulas dos reagentes dados sao AI e 11 Bn O cation formado pelo A! e AC. e o anion do acido bromi- 
drico e Br . O sal formado na reagao e AlBr v F sere vend o os reagentes e produtos para balancear a equagao, a seguir 
obtem-se: 

2At(s) + 6HBr(*j)-2AlBrJ^) 4 3H 2 (g) 

Tanto HBr quanto AlBr* sao eletrdlitos fortes soluveis, Portanto, a equagao ionica completa e: 

2Al(s) + 6H'((K/) + 6Br“(dif)->■ 2Al 3 *(«fc;) + 6Br + 3H,(g) 

Como Br e um ion espeetador, a equagao ionica simplificada c: 

2Al(s) + -» 2Al 3 *{flij) + 3H 2 (#) 

Comentario; a substantia oxidada eo ahiminio metalico porque seu estado de oxidagao mud a deO para +3 no cation, 
auntentando sen niimero de oxidagao. O H e reduzido porque seu estado de oxidagao muda de +1 para 0 no H ,. 

PRATIQUE 

(a) Escreva a equagao molecular e a equagao ionica simplificada (ambas balanceadas) para a reagao entre o magnesio e 
o sulfa to dc cobalto(il ). (b) Qua! sofreu oxidagao e qual sofreu redugao na reagao? 

Respostas: fa) Vlg(s) + CoSOj(rt^)-> MgSOj(^) + Co(s); Mg{s) + Co '(m/)- * Mg 2 *(i*q) + Co(s); (b) Mge oxidado 

e Co 24 e reduzido. 



Figura 443 Muitos metais, 
como o magnesio mostrado aqui, 
reagem com aeidos para formar 
gas hidrogemo. As bolhas sao 
produzidas pelo gas hidrogenio. 


COMO FAZER 4.9 


Serie de atividade 

Podemos determinar so um metal sera oxidado por um acido ou por um sal espedfico? Essa e uma pergunta de 
suma importancia na pratica ede grande interesse qufmico. De acordo com a Equagao 4,28, por exemplo. nao seria 
sensato armazenar uma soiugao de ultra to de ruquel cm um redpiente de ferro porque a ela dissolveria o recipiente. 
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Quando um metal e oxidado, ele parece ser destrufdo a medida que reage para format varios compostos* A oxida- 
qao extensiva pode levar ao mau funcionamento das pe^as de metal de maquirtarios ou a deterioragao de estrutu- 
ras metal ieas. 

Diferentes metais variam na factlidade com que sao oxidados. Q Zn e oxidado por solugoes aquosas de Cu 2 \ 
por exemplo; Ag nap e. Portanto, Zn perde eletrons mais fadlmente do que Ag, isto e, Zn e mais facil de oxidar do 
que Ag. 

Uma lista de metais dispostos em ordem decrescent© de facilidade de oxidagao e chamada serie de atividade. 
A Tabela 4,5 fornece a serie de atividade em solugao aquosa para a maioria dos metais commas. O hidrogenio tarn- 
bem esta induido na tabela. Os metais no topo da tabela, como os alcalinos e os alcalinos terrosos, sao mais fadl¬ 
mente oxidados, isto e, reagem mais fadlmente para formar compostos, Eles sao chamados metais aiivos* Os metais 
na base da serie de atividade, como os elementos de transigao dos grupos 8B e IB, sao muito estaveis e formam 
compostos com menus facilidade. Esses metais, usados para fazer moedas e joias, sao chamados metais nob res por- 
que apresentam baixa reatividade. 


TABELA 4,5 Serie de atividade de metais em soiugao aquosa 


Metal Re agio de Oxidagao 


Litio 

Li(s) 

-■> 


+ 

e 

Potassio 

K(s) 

-» 

K‘M 

+ 

c 

Bario 

Ms) 

-4 

Ba 2 >q) 

+ 

2e" 

Calcio 

Ca (s) 

- * 

Ca'’((iij) 

+ 

2e' 

Sodio 

Na(s) 

-- -* 


+ 

e 

Magnesio 

Mg(s) 

-> 


4- 

2e" 

Aluminio 

Al(s) 

- * 

Al^(fl«f) 

+ 

3e“ 

Manga nes 

Mn(s) 

- 


+ 

2e 

Zinco 

Zn(s) 

- -> 

Zn 2 * (aq) 

+ 

2e 

Cromo 

Cr(s) 

-•> 


+ 

3e" 

Ferro 

Fe(s) 

-> 


+ 

2e” 

Cobalto 

Co(s) 

-* 

Co-‘{a/;) 

+ 

2e 

Niquel 

Ni(s) 

-* 

Ni 3 '(mj) 

+ 

2e 

Estanho 

5n(s) 

■- -* 

Sn’-(<!-/) 

+ 

2e" 

Chumbo 

I’b(s) 

■ - * 

Pb 2 ^aq) 

+ 

2e” 

Hidrogenio 

h 2 (s) 

-3* 


+ 

2e‘ 

Cobre 

Cu(s) 

-^ 



2e 

Prata 

Ag(s) 

-j 


+ 

e” 

Mercuric 

Hg(0 

-** 

H f(aq) 

+ 

2e” 

Platina 

Pt($) 

- 

vvm 

+ 

2e 

Onto 

Au(s) 

- 

Au : (fit;) 

+ 

3e~ 




FILME 

Quimica de oxirredugao do 
estanho e do zinco 



ATIVIDADE 

Rea g oes de predpitagao, redox 
e neutralizagao 


A serie de atividade pode ser usada para prever o resultado de reagdes entre metais e sals metalieos ou acid os. 
Qttalquer metal na lista pode ser oxidado por tons do el emeu to abaixo dele. For exemplo, o cobre esta acima da prata na se¬ 
rie. Portanto, o cobre metalico pode ser oxidado por tons prata, como mostrado na Figura 4.14: 

Cu(s) + 2Ag(aq) -* Cu*><j) + 2Ag(s) 14.30] 



FILME 

Formagao de trislais de prata 


A oxidagao do cobre a ions cobre e acompanhada pel a redugao de tons 
prata em prata metal ica. A prata metalica esta evidente na superficiedo fiode 
cobre da Figura 4.14 (b) e (c). O nitrate de cobre(ll) produz cor azul na solugao, 
que esta mais evidente na parte (c). 

A penas os metais acima do hidrogenio na serie de atividade sao capazes de reagir com acidos para for mar H 2 . 
Por exemplo, o Ni reage com HCl(tftj) para fornxar H 2 : 


[431] 


Ni($) + 2HC1 (flq)-► NiC l 2 (aq) + H z (g) 
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Cu(s) 2AgNOaH> 2Ag(s) CutNOM^) 


Figura 4,14 Quando o cobre metaEico e colocado em uma solu^ao de nitrato de prata (a), ocorre Lima rea^ao redox, 
formando prata metalica e solu^ao azul de nitrato de Cu(lt) (b e c). 

Como os elementos abaixo do hidrogenio na serie de atividade nao podem ser oxidados pelo H f , Cu nao reage 
com HCt(rtij). De maneira interessante, o cobre reage como acido nitrico, como mostrado anteriormente na Fig Lira 
1*11. Entretanto, essa rea^ao nao e simples oxidado de Cu pelo ion H do acido. Em vez disso, o metal e oxidado a 
Cu" pelo ton nitrato do acido, acompanhado pela forma^ao do gas marrom didxido de nitrogcnio, NO : (^ r )" 

Cu(s) + 4HNO y (aq) -—> Cu(NG 3 ) 2 H) + 2H 2 O(0 + 2NCX(?) |4.32] 

Qual substantia e reduzida a medida que o cobre e oxidado na Equate 4.32? Nesse caso, o NO, resulta da re¬ 
duce de NO \ Examinaremos reagoes desse tipo com mais detalhes no Capitulo 20. 


COMO FAZER4.10 

L m.i >elucau decloreto de t’errodl) oxida ra o magnesio metuliaC Se a oxidu^ao ocorrer, esc rev a a equa^ao molecular e 
a equa^ao ionica simplificada (ambas balanceadas) para a rea^ao. 


Soluble 

Anatise: dadas duas subst^ntias — um sal em solu^ao aquosa, FeCU, e um metal. Mg —, pergunta-se se eles reagem 
entre si. 


Flanejamento: a rea^ao acontecml sc o Mg estiver acima do Fe 2 * na serie de ati\ idade {Tabela 4 3). Sc a rea^ao ocorrer, 
o ion Fe 2 no Fed, sera reduzido a he, e o Mg elementar sera oxidado a Mg' . 


Resolu^ao: em virtude de Mg estar acima de Fe na tabela, a reaqao ocorrcra. Para esc rev or a formula para o sal que 
sera produ/ido devemos lembrar as cat gas dos ions comuns. O magnesio esta sempre presente em compostos como 
Mg' ; o ion cloreto cCl , O sal de magnesio formado na reagao e MgCL: 


Mg(s) + FeCl 2 (aq) -* MgCU(aq) + he(s) 

Tantoo FeCL como o MgCU saoeletrdiitos fortes sol uveis e podem serescritos na forma ionica. Entao, o C! e um ion 
espectador na rea^So. A equa^ao ionica simplificada e 


Mgfs) + Fe‘(fTi/) 


+ Fe(s) 


A equa^ao ionica simplificada mostra que o Mg 4 oxidado eo Fe" e reduzido nessa rea^ao. 


PRATIQUE 

Quais dos seguintes metais serao oxidados por Pb(N0 3 ),: Zn, Cu, Fe? 
Resposta: Zn e Fe. 
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A aura de ouro 


Urn olhar mais de perto 

O ouro e conhecido desde os registros mais antigos da 
exist§ncia hu man a. Ao longo da Historic!, as pessoas tom 
apredado o ouro, torn Jutado o morrido por ole. 

As propriodades lisicas e quimicas do ouro fazem dole 
urn metal especial Fm prime: ro lugar, sila be]e/a e raridade 
intrinsecas o fazem precloso, Fm segurtdo,o ouroe maleavel 
e pode ser tad I monte transformado om objotos artisticos, j6i- 
as e moedas (Figura 4.15). Fm tercoiro lugar, o ouro o uni dos 
motais monos ativos (Tabela 4.5), Ele nao e oxidado ao ar e 
nao reage com a agua. Nao o reativo median to solugoes ha sicas 
e diante do praticamente todas as so lucres acidas, Como re- 
sultadodisso, o ouro pode ser encontrado na natureza como 
um demon to puro, om vez de combinado com oxigenio ou 
outros clement os, o quo ex plica sun precoco descoberta. 

Muitos dos estudos mais antigos sobre as roa^des do ouro 
surgiram da pratica da alquimia, pela qua) as pessoas tenla- 
vam transformar motais baratos, como o chumbo, em ouro. 
Os alquimistas descobriram quo o ouro pode ser dissolvido 
em uma mistura 3:1 do a ados doridrtcoe rntrico, con head a 
como agua regia ( agua real'), A a^ao do acido nitnco no ouro 
e analoga a docobre (Equa^So 4.32), ou seja, o ion nitrato, e nao 
H , oxida o ouro metalico a All . Os ions Ct interagem com o 
Au para formar os ions alta monte es Live is Au0 4 . A equa^ao 
ionica simplifies da para a rea^ao do ouro com agua regia & 

Au(s) + NO{(aq) + 4+ 4CJ><?)- 

AuCI/fa?) -+ 2HiO{/) + NO 0?) 

Todo o ouro que ja foi explorado caberia em um cubo do 
19 m de ladopesandoaproxLmadamente l r l x 1,0 s kg (125 mil 
toneladas). Mais do W v. dossa quantidade foi produ/ida 
desde o inicio da corrida do ouro do 1848 na California. 
A cada ano, a pnxiu^ao mondial do ouro soma aproximada- 


mente 1,8 x ItV kg (2 mil toneladas). Do outro tado, mais de 
1 p x 10 11 " kg (16 milhoes toneladas) do alumfnio sao produzi- 
das anualmente O ouro e usado principalmente em joias 
(73%), moedas (lfi%) e na cletrdnica (9%), Sen uso na area da 
eletronica so dove a sua excolente condubvidade e resisten- 
cia a corrosao. O ouro o usado, por exemplo, para placas de 
contain em chaves eletricas, roles e conexdes. Um tele tone 
Touch-Tone tipico con tom 33 contains folheados a ouro. 
O ouro e usado tambdni om compu tad ores o outros disposi- 
tivos microeletronicos nos qua is um fin fine desse material e 
usado para coneetar componentes* 

Aiem do sou valor para a joalheria, moedas o eletronicos, 
o ouro e tarn hem important? nas prof issues da saiide. Pela 
capaddado tie resistencia a corrosao por acid os e outras 
substancias encontradas na saliva, o ouro e o metal ideal para 
coroase rostaura^dcs den tan as, quo respondem poraproxi- 
madamente 3 " ■ do uso anual do elemento, O metal pure e 
muito maleavel para ser utilizado om odontologia, sendo 
combinado com outros motais para formar ligas. 

Figura 4,15 Imagem do 
farad Tutankamon (1 346- 
1 337 a.C) feita de ouro e 
pedras prectosas. Detalhe da 
parte interna do caixao de 
Tutankannon + 
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Estrategias na qui'mica Analisando rea^oes quimicas 


So a metdtese nao pode ocorrer, os reagentes podem 


Neste capitulo voce conheceu um grande mimerodo rea- 
^6os quimicas. y\ principal difituldade quo os ostudantos en- 
contram quando ten tarn dominar material desse tipo e obter 
uma 'percep^ao' do quo acnniece quando pmdulos qmmi- 
cos sao colocados para reagir, Na realidade, voce pode so ad- 
mirar coin a facilidade quo seu professor tern para dedfrar 
os rosultados de uma roaqao qufmica* Um de nossos objetivqs 
nesse livro o ajudd-lo a so to mar mais hibil om de term mar o 
resultado de rea^dos. O sogrodo para obteressa Intui^ao qui- 
mica f e on tender como classified-las. 

Existom tantas rea^des singula res na quimica que memo- 
rizar todas das set ia uma tarofa tola. E muito mais pmveitoso 
ton tar usar um padrao do recon hecimen to para detorminar a 
catogoria gera] de uma reagao, como metatese ou rea^ao de 
oxirreduqao* Portanto, quando l oce depara r com o desafio 
de prevor o residtado de uma rea^ao quimica, faqa a voce 
mesmo as seguintes questdes apropriadas: 

• Qua is sao os roagentos na reaqao? 

* Sao dotrolitos ou nao-olotrolitos? 

• Sao acidos ou bases? 

* So os reagent os sao ole t roll tos, a metdtesc produzira um 
procipitado? Agua? Cias? 


prova velmento se encaixar em uma rea^ao de oxirredu- 
Cao? Isso requer a ex i stone [a tanto de um reagente que 
possa sor oxidado como do um que possa ser redu/ido. 

Fazendo perguntas como essas, voce estara apto a detor¬ 
minar o que podora acontecor durante a rea^ao. Voce pode 
nem sompro ostar correto, mas, so mantivor esse ractocinio, 
nao estara longe. A medida que voce ganhar experiencia 
com rea^oes quimicas, come^ara a procurar polos reagentes 
que podem n5o ser imediatamente obvios, como a agua da 
solu<;ao ou o oxigenio da atmosfera. 

Uma das maiores torramentas disponiveis para nds na 
quimica e a experimontac^o. So voce roaliza um oxporimen- 
to no qua! duas solu^des sao misturadas, voce pode fa/er ob- 
sGrvaq oes que o ajudarao a entendor o quo esta acontecendo. 
Por exemplo, utili/ar a inform a gao da Tabela 4.1 para p rover 
so um procipitado sera tormado nao o nem de perto tao emo- 
donante como vor real monte o procipitado se formar, como 
na Figura 4.4. Observagoos cuidadosas nas aulas praticas do 
curso fa ran com que a materia das aulas tebricas soja mais 
bom assimilada. 
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4.5 Concentrates de solugoes 

O com portamento das sol u goes geralmente depen de naosd da nature/a dos solutos, mas tambem de suas con* 
centragoes. Os cientistas usam a termo concentragao para designar a quantidade de soluto dissoh ida em uma de- 
terminada quantidade de solvents ou solugao. Oconceito de concentragao e intuitivo: quanto maior a quantidade de 
sol u to dissolvido em cert a quantia de solvent©, mais concentrada a solugao resultant©. Em quimica norm a I men te 
precisatnos expressar as concentragoes de solugoes de forma quantitativa* 

Concentragao em quantidade de materia* 

A concentragao em quantidade de materia (simbolo c) expressa a concentragao da solugao como a quantidade 
de materia** do soluto em um litro de solugao: 

_ quantidade de materia de soluto fi „_ 

Concentragao cm quantidade de materia = —-— ^ [433] 

volume de solugao em litros 


Uma solugao de 1,00 mo!/L (on 1,00 c) con tern 1,00 mol de soluto em cada 
anima^ao litro da solugao. A Figura 4.16 mostra a preparagao de 250 ml de uma solugao 

Dissolugao do KMn0 4 del ,00 mol / L de C uSO i usando u m ba I no volumctrico quo esta calibrado pa ra 

comportar exatamente 250 mL Primeiro, 0,250 mol deCuSO. (39,9 g) e pesado 
e colocadoem um balaovolumetrico* Adiciona-seagua para dissolver osal, e a 
solugao resultante e diluida para um volume total de 250 mL. A concentragao em quantidade de materia da solo- 
gao c (0,250 mol de CuSOJ/(0,250 L de solugao) = 1,00 mol/L. 



COMO FAZER 4.11 

Cakulea concentragao em quantidade de materia de uma solugao preparada a partir da dissolugao de 23,4 g de sulfa- 
to de sbdio (Na^S0 4 ) em agua suficiente para perfazer 125 mL de solugao. 


Solugao 


Analise: tendo sidodado o mimerode gramas de soluto (23,4g), sua formula molecular {Na.SOd eo volume da solu¬ 
gao (125 mL), pede-se calcular a concentragao em quantidade de materia da solugao 


Planejamento: podemos calcular a concentragao usando a Equagao 433. Para tan to, devemos converter o mimero de 
gramas de soluto em quantidade de materia e o volume da solugao de mililitros para litros. 

Resolugao: a quantidade de materia de Na 2 S0 4 e obtida a partir da sua massa molar. 




Quantidade de materia de Na.SO, - (23,4 g de NroSO.) 


1 mol de Na 2 S0 4 
1d e NagSQ 4 


= 0,165 mol de Ma ,SQ, 


Convertendo o volume da solugao para litres; 

Litres de solugao = (125 mL) 


l L 


.LOGO mL 


= 0,125 L 


Assim, a concentragao em quantidade de materia e: 

Concentragao em quantidade de materia = u mo1 de Na 2 S0 4 _ | 32 mo ^ ^ J = 132 mo I A. 

0,125 L de solugao L de solugao 


Conferencia: uma vez que o numerador e apenas ligeiiamente maior que o denpimnador, e razodvel a resposta ser 
um pouco acima de l mol/L* A unidade (mol/L) eapropriada para a concentragao em quantidade de materia e ires 
algarism 05 significativos slo npropriados para a tesposta porque cada dado tinha Ires algarismos significative**. 


PRATIQUE 

Calcule a concentragao em quantidade de materia de uma solugao preparada a partir da dissolugao de 5,00 g de glico- 
se (C r 1 i p 0 6 ) em agua suficiente para perfazer 100 mL de solugao. 

Resposta: 0,278 mol/L 


Anteriormente, como tradugao de molarity usava-se o termo 'molaridade'. Hoje, no entanto, acredita-se que 'concentragao em 
quantidade de materia' e a tradugao que melhor define esse termo (N. do T.). 

A tradugao do termo number of mole* tambem sofreu mtHiificagdesao lango do tempo* Anteriormente traduzido como numero de 
mols', hoje e chamado 'quantidade de materia' (Ni. do T.}. 
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(a) (b) (c> (d) 

Figura 4,16 Procedimento para preparacao de 0,250 L de uma solu^ao de 1 r 00 mo!/L de CuS0 4 , (a) Pese 0,250 mol (39,9 g) 
de CuS0 4 (massa molecular - 159,6 u), (b) Coloque o CuS0 4 (soluto) em um balao volumetrico de 250 ml e adidone uma 
pequena quantidade de agua, (c) Dissolve o soluto girando o balao. (d) Adicione mais agua ate a solu^ao atingir a marta da 
calibrates gravada no gargalo do balao. Agite o balao tampado para garanttr uma mistura completa. 

Expressando a concentra^ao de um eletrolito 

Quando umcomposto ionico se dissolve, a concentra^ao relativa dos ions produzidos na solu^ao depende da 
formula quimica desses compostos. For exemplo, uma solu^ao de 1,0 mol/L de NaCl tem 1,0 mol/L de ions Na e 
1,0 mol/L de ions Cl". Analogamente, uma soiugao l ,0 mol/ L de Na : $0 4 tem 2,0 mol/L de ions Na" e 1,0 mo!/ L de 
ions SO/". Portanto, a concentrate de uma solmjao eletrolitica pode ser especificada em termos dos compostos 
utUizados para preparar a solu^ao (1,0 mol/L de Na 2 S0 4 ) ou em termos dos ions que a solu^ao con tem (2,0 mol/L 
tie Na* e 1,0 mol/L de SO/~). 

COMO FAZER 4.12 

Quais sao as concentra£©es em quantidade de materia dos ions presented em uma solu^ao aquosa de 0,025 mol/L de 
nitrato de caldo? 

Solu^ao 

Analise: da da a concentrate do composto ionico usado para preparar a solute pede-se deter minar as concentrates 
dos ions na solu^ao. 

Planejamento: podemos usar os indices inferiores na formula quimica do composto para determinar as concentra- 
goes relatlvas dos ions, 

Resolutao: o nitrato de caldo e constituido de tons caldo (Ca 2 ) e ions nitrato (NO ); logo, sua formula quimica e 
Ca(NO-J r Como existem dois ions NO/ para cada ion Ca 2 * no composto, cada molecula de Ca(NO/ : quese dissolve 
dissocia-se em 1 mol de Ca'' e 2 mols de NO/, Uma solu^ao que tem 0,025 mol/L de CafNO,)-, tem 0,025 mol/L de 
Ca 2+ c2x 0,025 mol/L = 0,050 mol/L de NO/, 

%.. 

Conferenda: a concentrate de ions NO,, e duas vezes maior que a de ions Ca'como o indice inferior 2 depois do 
NO/ na formula quimica sugere que dev a ser. 

PRATIQUE 

Qua I e a concentrate em quantidade de materia de ions K em uma solu^ao de 0,015 mol / L de carbonate de potassio? 
Resposta: 0,030 mol/L de K*. 


Conversao entre concentra^ao em quantidade de materia, quantidade de materia e volume 

A defini^ao de conoentra^ao em quantidade de materia (Equa^ao 433) contem tres grandezas — concentrate 
em quantidade de materia, quantidade de materia do soluto e litros de solugao. Se conhecemos duas dess as Ires, 
podemos calcular a tercet ra. For exemplo, se conhecemos a concentrate em quantidade de materia de uma solu- 
^ao, podemos calcular a quantidade de materia do soluto em determinado volume. Consequentemente, a concen- 
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tragan errt quantidade de materia e um fa tor de conversao entre volume da snlugao e quantidade de materia do 
soluto. O calculo da quantidade de materia de HNG 3 em 2,0 L de uma solugao de 0,200 mol/L de HNO^ ilustra a 
conversao de volume em quantidade de materia: 


Quantidade de materia de HN0 3 = (2,0 L-dfi-sekt^ro) = 


0,200 mol de UNO * 

1 Ldtfsoltigao 


- 0,40 mol de UNO, 


Expressar a concentragao em quantidade de materia em mol/L de solugao, como estamos fazendo, facilita o 
uso da analise dimensional nessa conversao. Assim, para obtermos quantidade de materia, multiplicamos litros 
pela concentragao em quantidade de materia: mol - litros x mol/litros. 

Para ilustrar a conversao de quantidade de materia para volume, vamos cakular o volume de uma solugao de 
0,30 mol/L de HNOjnecessario para fornecer 2,0 mol de HN0 3 : 


Litros de solugao = (2,0 mol de HNfO.) 


I L de solugao 
0,30 moi-deHNCT^ , 


- 6,7 L de sol ugao 


Nessecaso, devemos usar a reriproca de concentragao em quantidade de materia na conversao: litros = mol x 1 / 1 \ 


COMO FAZER 4.13 

Quantos gramas de Nj ; 50 4 sao necessaries para preparar 0,350 L. 0,500 mol/L de K'a,SO,? 

Solugao 

Analise: dados o volume da solugao (0,350 L), sua concentragao (0,500 mol/L) e a identidade do soluto (Na 2 5G 4 ), 
pede-se calcular o numero de gramas de soluto na solugao. 

Planejamento; podemos usar a definigao de concentrate em quantidade de materia (Equagao 4,33) para determiner 
a quantidade de materia de soluto e converter a quantidade de materia para gramas usando a massa molar do soluto: 

quantidade de materia de Na 2 SO , 

litros de solugao 


Re solugao: caleulando a quantidade de materia de Na 2 S0 4 e usando a concentraglo eni quantidade de materia e o vo¬ 
lume da solugao, obtem-se: 

Quantidade de materia de Na 2 SO. = litros da solugao x c Vl HV 

■ € 

0,500 mol de Na^SO, 


= 0,390 L de snltlgao 


1 L de sotugfio 


- 0,17^ mol de Na .SO. 

Uma vez que a mass a molar de \a : ,SO. e 142 g, o numero de gramas de Na,SO. necessario e: 

r 142 g de Na,SO/ ^ 


Gramas de Na a 9Q 4 = (0,175 mol de Na : SQ 4 ) 


1 mol de Na -SO ( 


= 24 r 9g de Na.SOj 


Conferencia: o valor da resposta, as unidades e o rtiimero de algarismos significative® sao todos apropriados* 
PRATIQUE 

(a) Quantos gramas de Na 2 SQ 4 existem em 15 ml de Na ; 5Q 4 0,50 mol/L de Na 2 SQ 4 ? <b> Quantos miliUtros de solugao 
0,50 mol/L de Na^SOj sao necessaries para fornecer 0,038 mol desse sal? 

Rcspostas: fa) 1,1 g; (b) 76 ml. 


Diluicao 

ANIMACAO 

Preparagao de solugao por As solugoes usadas rotmeiramente em laboratories sao em geral compra- 

diluigao das on preparadas na forma concentrada (chamadas solugdes estoque). O acido 

doridrico, por exemplo, e comprado como uma solugao de 12 mol/L (HC1 
concentrado)* As solugoes de concentragoes mats baixas podem, entao, ser obtidas pela adigao de agua, pmcesso 
chamado diluigao/ 



3 Ao diluir-se um acido on uma base concentrada, a acido ou a base devem ser adicionados a agua e di kudos adicionandose mais 
agua. Essa adigao, feita diretamentea dcidos ou bases concentradas, podecausar respingamento por causa do intense calor geradex 
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Para ilustrar a prepara^ao de Lima soluqao diluida a partir de uma solu^ao concentrada, vamos super que quei- 
ramos preparar 250 mL (Lsto e, 0,250 L) de uma solu^ao de 0,100 mol/L de CuS0 4 por dilui^ao de uma solu^ao esto- 
que de 1,00 mol/L de CuSO.. Quando o solvente e adicitmado a solu^ao, a quantidade de materia do soluto 
permanece inalterada. 

Quantidade de materia de soluto antes da diluigao = quantidade de materia do soluto apos a diluigao [434] 


Como sabemos tanto a volume quanto a concentrate da solu^ao diluida, podemos calcular a quantidade de 
materia de CuS0 4 que ela con tern. 


Quantidade de materia na solu^ao diluida - (0,250 L de soluqao) 


0,100 


molde CuSO, 
L de-sokH^rcr 


\ 


= 0,0250 mol de CuSO,, 


Agora podemos calcular o volume da sol u<;ao concentrada necessario para fornecer 0,0250 mol de CuSO.,: 


1 L de soluto cone. = (0,0250 moLde-CtiSO, ) 


1 L de soluble 
1,00 mol dt-CuSO, 


0,0250 L 


Essa dilui<;aoe obtida retirando-se0,025(1 L (isto e, 25,0 mL) da solu^ao, 1,00 mol/L usando de uma pipeta, adi- 
cionando-a a uitt balao volumetrico de250 ml c depots diluindo-a para o volume final de 250 mL, como mostrado 
na Figura 447, Observe que a solu^ao diluida tern cor menos intensa que a solu^ao concentrada. 

Em situa^oes de laboratories calculos desse tipo, sao em geral feitos rapidamente com uma unica equa^ao que 
pode ser derivada, lembrando que a quantidade de materia de soluto e a mesma tanto na solu^ao concentrada como 
na diluida, e que a quantidade de materia = concentra^ao em quantidade de materia x litros: 

Quantidade de materia do soluto na solugao cone. = quantidade de materia na solu^ao diluida 

W * Konr ~ Crfll * KiD 14.35] 

A concentrate em quantidade de materia de uma solu^ao estoque mais concentrada ) e sempre maior do 

que a concentragaoem quantidade de materia da solu^ao diluida (c dil ), Uma vez que o volume da solugao aumenta 
com a dilingao, V sl e sempre maior do que Apesar de a Equa(ao4.35 estar derivada em termos de litros, qual- 
quer unidade de volume pode ser usada, desde que a mesma unidade seja usada em ambus os lados da equa^ao, 
Por exemplo, no rflculo que fizemos para a solu^ao de CuSO ., temos 

(1,00 mol/L}{V ti(iK ) = (0,100 moi/L)(250 mL) 

Resolvendo para V/ mc , obtem-se V aiilc = 25,0 mL como anteriormente. 



Figura 4.17 Procedimento para prepara^ao de 250 mL de uma solu^ao de 0,100 mol/L de CuSO,, por diluiqio de uma 
solugao de 1,00 mol/L de CuSO^ (a) Tome 25,0 mL de uma solu^ao de 1,00 mol/L com uma pipeta, (b) Adicione essa 
aliquota a urn baiao volumetrico de 250 mL, (c) Adicione agua para diluir a sotu^ao ate um volume total de 250 mL. 
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COMO FAZER4.T4 

Quantos mill litres de 3,00 mol/L de H 2 SO^ sao necessaries para prepara r 430 ml de FLSO, 0,10 mol/L de H,S0 4 ? 


Sotucao 


Anatise: precisamos diluir nnta sol u^iio concentrada. Foram dados a concentragSo em quantidade de materia de uma 
solu^ao maisconcentrada (3,0 mol I ■) eo volume ea concentrate em quantidade de materia de uma solu^ao mais di- 
lufda con ten do o mesmo soluto (430 mL de uma soluqan deQ, 10 mol/L). Devemos calcular o volume da solu^ao con¬ 
centrada neeessario para preparar a solu^io diluida. 

Planejamento: podemos calcular a quantidade de materia do soluto, na soluto diluida eem seguida calcular 

o volume da solu^ao concentrada neeessario para fomecer essa quantidade de soluto. A Item ah vamente, podemos 
aplicar diretamente a Equa^ao 435. Vamos comparar os dois m^todos. 


Resolucao: calculando a quantidade de materia de H : S0 4 na solu^ao diluida: 

'' 0,10 mol de H,S0 4 ' 


Quantidade de materia de LLS0 4 na solu^ao diluida - (0,450 L-de^okn^lO) 


1 L de 


- 0,045 mol de H : $Q 4 


Calculando o volume da solu<;ao concentrada que conlem 0,045 mol de Hj,S0 4 : 


1 de solucao cone. - (0,045 owl -defLSOj) 


1 L de soluto 1 
, l 3,0 mol-de:HvSO ; j 


- 0,015 L de solucao 


Convertendo litros para mililitros, obtem-se 15 mL. 

Se aplicarmos a Equaeno 435, conseguiremos o mesmo result ado: 

(3,0 mol/L)(V™) = (0,10 mol/L)(450 ml) 


,, (0,10 Hftot/T)(450m L) _ . 

v mnf --= 15 mL 

™ 3,0 mol/L 


Qualquer queseja o metodo, vemos que se come^armos com 15ml. de solu^ao de 3,0 mol/L de H : SO, e a diluirmos 
para cm volume total de 450 mL, obteremos a soluto de 0,10 mol/L desejada. 

Conferencia: ocalculodo volume parece razoavel porque um volume pequeno de uma solu^ao concentrada e usado 
para preparar um volume grande de uma solu^ao diluida. 

PRATIQUE 

(a) Qual e o volume de uma soluto de nitrato de chumbo de 230 mol/L que contdm 0,0500 mol de Pb~ ? (b) Quantos 
mililitrosde uma solu^ao de 5,0 mol/L de KXr r O- devern ser dilutdos para preparar 250 ml de uma solu^ao 0,10de 
mol/L? (c) $e 10,0 mL de uma solu<;ao es toque de 10,0 mol/L de NaOH sao dihiidos para 250 mL, qual e a concentra- 
cao da solu^ao resultante? 

Rcspastas: (a) 0,0200 L - 20,0 mL; (b) 5,0 mL; (c) 0,40 mol/L. 


4.6 Estequiometria de solu^oes e analise qufmica 

Imagine que voce tenha de determiner as concentrates de varios tons em uma a most r a de agua de um lago. 
Apesar de varios metodos instrumental terem side desenvolvidos para tais analises, reaqoes qufmicas como as 
describes nesse capftulo continuam a ser usadas. No Capftulo 3 apren demos que se voce sabe a equa^ao qufmica e a 
quantidade consumida de um reagente, e possivel calcular as quantidades dos outros reagentes e produtos. Nest a 
segao exploraremos brevemente tais analises de soluqoes. 

Lembre-se de que os coeficientes em uma equate balanceada fomecem a quantidade relativa de materia de 
reagen tes e produtos. (St^a o 3 (>) Pa ra usa r essa informal o, devemos con verier as q uantidades de substancias 

envoi vidas em quantidade de materia. QuandQ es tamos trabalhandocom gramas de substancias, como esta vamos 
fazendo no Capftulo 3, usamos a mossa molar para fazer essa conversao. Entretanto, se trabalharmos com solu^oes 
de concentra^oes em quantidade de materia conhecidas, usaremos a concerttra^ao e o volume para determinar a 
quantidade de materia (quantidade de materia do soluto -cx L). A Figura 4.18 resume esse metodo para usar este¬ 
quiometria. 
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Uni si a des I abo ra tori a is 

Gramas list? a 

da massa 

substanria A molar de A 


Umdades qmmicas 

Quantidade de 
materia da 
substanria A 


Use c = 
mol/1, 


L n id ad es I a bora to ria i s 


Volume ou 
concentragao em 
quantidade de materia 
da substanria A 


Use os coeficientes 
estequiometricos de A e B 


Gramas 

da 

substanria B 


Use a 
massa 
molar de B 


Quantidade de , 
materia da 
substantia B 


Volume ou 

Usee- J edncentragSo em 
mol/I quantidade de materia 

da substanria B 


Figura 4.18 Esbogo do procedimento usado para resolver problemas estequiometricos que envoivam unidades de massa 
medidas (laboratorio), concentragao (concentragao em quantidade de materia) ou volume. 


COMO FAZER 4.15 

Quantos gramas de Ca{OH) 2 sao necessarios para neutral i/ar 25,0 mL de 1,00 mol/L de HNO,? 


Solugao 


Anal ise: os reagentes sao um, acido, H NO v e uma base, Ca(OH) 2 .0 volume e a concentragao em quantidade de mate¬ 
ria de 11 NO ; sao dados e pergunta-se quantos gramas de Ca(Ol {) sao necessaries para neutral izar essa quantidade de 

HNCV 


Planejamento: podemos usar a concentragao em quantidade de materia e o volume da solugao de HNO^para ealeu* 
lar a quantidade de materia de HNO v Usamos a equagao balanceada para relacionar a quantidade de materia de 
HNO, com a quantidade de matei iia de Ca(OH)-,. Finalmente, podemoscom erter quantidade de materia deCafOl i) 2 
para gramas. Essas etapas podem ser resumidas como a seguir: 

L kno k hno => mol de HN0 3 => mol de Ca(OH) 2 => g de Ca(OH) 2 


Re solugao: n produto da concentraglo em quantidade de materia de uma solugao pelo seu volume em litros da a 
quantidade de materia do soluto: 


Quantidade de materia de HNO, = L lllw , * c (lv , , 


= (0,0230 V) 0,100 


mol de HNO , 

% 


- 2,50 x 10~* mol de HNO, 

Como essa e uma reagao de neutralizagao aci do-base, HNCL e Ca(OHb reagem para formar H,Q e o sal contendo Ca~ 
e NO,'; 

2HNO,(fl<j) + Ca(OH) 2 (s) —* 2Hp(/) + Ca(NO,),(mj) 


For tan to, 2 mols de UNO, — I mol de Ca(OH) 2 . 
C onseq ri en te men te, 


Gramas de Ca{0H) 2 - (2,50 x 10 molde HNO,) 


r 1 mol de Ca(OH) : ( 74,1 g de Ca(OH)," 
^ 2md-de'HN0 1 ] [ 1 moHde Ca(OH) 2 , 


= 0,0926 g de Ca(OH) 2 

Conferencia: o resultado e razoa vel. Um volume pequeno de acido diluldo requer a penas uma pequena quantidade 
de base para neutraliza-lo. 


PRATIQUE 

(a) Quantos gramas de NaOTT sao necessities para neutral i/a r 20,0 mL de uma solugao de 0,150 mol/L de IL50 4 ? 
fbl Quantos iitros de HCl(^) sao necessaries para reagir corn pie t a men te com 0,100 mol de Fb{NOd4^?L formando 
um precipitado de PbCL(s)? 

Respostasi (a) 0,240 g; (b) 0,400 L. 


Titulagoes 

Para detenninar a concentrag&o de determinado soluto em uma solugao, os qufmieos geralmente reali- 
zam uma tituiagao, que envoi ve combinar uma amostra de solugao com uma solugao reagente de concentragao 
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Figora 4,19 Mudanga na aparencia de uma solugao contend© o indicador fenolftalefna quando a base e adicionada. Antes 
do ponto final, a solugao e tncolor (a). A medida que se aproxima do ponto final, uma cor rosa-claro se forma onde a base e 
adicionada (b). No ponto final, cor rosa clara se estende por toda a solugao apos agitagao. Quanto mais base for 
adictonada, mais se intensifica da cor rosa (c), 


animacao conhecida, chamada solugao padrao. As titulagoes podem ser conduzidas 

Jr Titutegao addo-base usando reagdes acido-base, precipitagao ou oxirredugao. Suponha que te- 

\) nhamos uma solugao de HQ com concentragao desconhecida e uma solugao 

de NaOH cuja concentragao e 0,100 mol/L. Para deterxninar a concentragao 
da solugao de HC1, tomamos determinado volume dessa solugao, digamos, 20,0 ml, Adkionamos lentamente a 
solugao padrao de NaOH ate que a reagao de neutralizagao entre HC1 e NaOH seja co triplet a. O ponto no qua! as 
quantidades estequiometricas se equivalem e conhecido como ponto de equivalencia ou ponto de viragem da 
titulagao. 



ATIVIOADE 

Tituldgjo acido-base 






Lei t ura do 
volume inicial 



Buret a 


Sol ugao 
pad rao 
de NaOf i 


20,0 mL 
de solugao 
acid a 






Leitura do 
volume final 

Solugao 

neutralizada 


rii 



(indicador 
mud a de cor) 



Figura 4,20 Procedimento para a titulagao de acido com uma solugao padronizada 
de NaOH* (a) Uma quantidade conhecida de acido e adicionada ao erlenmeyer 
(b) Um indicador acido-base e adktonado, e o NaOH padronizado e adicionado a 
partir de uma bureta, (c) O ponto de equivalencia e stnalizado pela mudanga de cor 
do indicador. 
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Para que se faga a titular an de uma solugao desconhecida com uma solugao padrao, e necessario encontrar al- 
guma maneira de se deter mi nar quando o ponto de equi Valencia da titulagao foi atingido. Em uma titulagao aci- 
do-base, a tintura conhecida como fenolftalefna e incolor em solugoes Acidas, mas rosa em solugoes basicas. Se 
adicionamos fenolftaleina a uma solugao desconhecida de acido,a solugao ficara incolor, como visto na Figura 4.19 
(a). Podemos, entao, adicionar base a partir de uma bureta ate a solugao praticamente de tricolor tonar-se rosa, 
como visto na Figura 4.19(b). Essa mudanga de cor indica que o acido foi completamente neutralizado e que nao 
existemais acido para reagir com a gota de base que fez com que a solutpSo ficasse colorida. A solugao, conseqiien- 
temente, torna-se basica, e a tintura, rosa, A mudanga de cor sinaliza o ponto final da titulagao, que get a I men te e 
muito proximo do ponto de equi Valencia. Deve-se ser cuidadoso ao escolher os indicadores cujos pontos finais cor- 
respondam ao ponto de equivalence da titulagao. Abordaremos esse problems no Capitulo 17. O procedi men to 
de titulagio esta resumido na Figura 4,20. 


COMO FAZER 4.16 

A quantidade de Cl em urn reserve tor io de agua e determinada titulando-se a amostra com Ag\ 

Ag(aq) + Cl (ay) —-> AgCl(s) 

(a) Quanlos gramas de ion cloreto existem em uma amostra de agua se sao necessaries 20,2 mL de 0,1 DO mol/1- de Ag 
para reagir com todo o cloreto na amostra? (b) Se a amostra tern uma massa de 10,0 g, qual a porcentagem de Cl pre¬ 
sente? 


Solugao 

Anatise; dadoso volume (20,2 mL) e a concentragaoem quantidade de materia (0,100 mol/L) de uma solugao de Ag e 
a equagao qurmica para a reagao dcsse ion corn oCF na amostra, pede-se primeiro calculate numerode gramas de Cl 
na amostra e, em segundo, calcular a massa percentual de Cl na amostra. 

(a) Plane jamento: comegamos usando o volume e a concentragao em quantidade de materia de Ag para calcular a 
quantidade de materia usada na titulagao. Podemos usar a equagao balaneeada para determinar a quantidade de ma¬ 
teria de Cl e, a partir del a, as gramas dc Cl", 


Resolugao: 


Quantidade de materia de Ag - (20,2 ml desohigao) ^ 


I L de sol u gat) 
1.000 ml -de-solugfto. 


0,100 moldcAs ' 

LdesolugAb, 


- 2,02 ^ 10 mol de Ag' 


A partir da equagao balanceada vemos que 1 mol de Ag' - 1 mol deCl . UsaTidoessa informagao e a massa molar do 

Cl, temos 


Gramas de Cl = (2,02 x 10 moLdeAg* }| 


l mol de Cl 

1 mc4 de Ag* j 


f 35,5 g de Cr ' 

I mol de Cl" j 


= 7,I7xW~* g de CP 


(b) Plane jamento; para calcular a porcentagem de Cl na amostra, com paramos o niimero de gramas de Cl nela, 7,17 
x 10 g, com a massa original da amostra, 10,0 g, 

Resolugaor 

7 17 x 10 1 s> 

%Cr = ——-—s * ux)% = 0,717% de Cl 

10,0 g 

Comentario: o fon cloretoe um dos ions mais comuns na Agua e no esgoto. A Agua do oceano contem 1,92% de Cl \ Se 
ela tera um gosto salgado vai depender dos outros ions presentes, Se os unicos contra-ions sao Na 4 , o gosto salgado 
sera detectado com uma concentragao tao baixa quanto 0,03% de Cl . 

PRATIQUE 

L'ma amostra de minerio de ferro e dissolvida em acido e o ferro e convertido a Fc" . A amostra e titulada com 47,20 
mL de uma solucao de 0,02240 mol/L de MnO, . A reagao de oxirredugao que ocorre durante a titulagao e a seguinte: 
MnQ, Of*/) + 5Fe'*'(<iij) + 8H (aq) - —Mn" *{tuf) + 5Fe (f^/) + 4 \~\ Oil), ta) Qual foi a quantidade de materia de \lnO L 
adicionada a amostra? <b> Quat e a quantidade de materia de Fe"‘ ex is ten te na amostra? (cl Quantos gramas de ferro 
ha na amostra? (d) Se a amostra tinlia uma massa de 0,8S90 g, qual e a porcentagem de ferro na amostra? 

Respostas: (a) 1,057 x 10^ mol de MnG 4 “; (b) 5,286 x 10 J mol de Fe 2 /; (c) 0,2952 g; <d> 33,21%, 
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COMO FAZER 4.17 

Urn me tod o comercial tisado para descascar batatas e afundn-las om uma solugao de NaOH por cur to periodo, remo¬ 
ve-las da solugio e retirar a casca com jatos de agua. A concentragao do NaOH Hca normal men te na faixa entre 3 e 6 
mol/L. NaOH e analisado periodica men te. Em uma dessas analyses, foram necessarian 45,7 mL de 0,500c de H : SO^ 
para neutralisar 20,0 mL de uma amostra de solugao dc NaOH. Qua! e a concentragao da solugao de NaOH? 


Solucao 


Anatise: dados o volume (45,7 mL) e a concentragao cm quantidade de materia (0,500 mol/L) de uma solugao de 
EL SO . que reage por completo com 20,0 mL de uma amostra de NaOH, pede-se calcular a concentragao em quantidade 
de materia da solugao de NaOII. 


Planejamento: podemos usar o volume u a concentragao em quantidade de materia de H.SG, para calcular a quanti- 
dade de materia dessa substantia. Usaremos essa quantidade e a equagao balanceada para a reagao para calcular a 
quantidade de materia de NaOI 1. Final men te, podemos usar a quantidade de materia de NaOH e o volume dessa so¬ 
lugao para calcular a concentragao em quantidade de materia. 

Re solugao: a quantidade de materia de H : SO_, c dada pelo produto do volume pda concentragao em quantidade de 
materia dessa solugao: 


Quantidade de materia deH 2 SC), - (45,7 nd desokrgno) 


1 L de solugao 
UK HE ml de^olugao 


/ 


0,500 


mol de H SO, 
L-de solugao r 


= 2,2b x 10 mol de H.SO* 


Os acid os reagem com hidroxidos me tali cos formandoagua e um sal. Portanto,a equagao balanceada para a reagio de 
neutralizagio e: 


FiSO^) + 2NaOH(«<0-* 2Hp(/) + Na 3 S0 4 (flf) 

De acordo com a equagao balanceada, 1 mol de H z SO ; - 2 mol de NaOH. Conseqiientemente, 

Quantidade de materia de NaOH - (2,28 x 1CP mels^trLLSOJ ^ mols de NaC H 

4 I, l-TrohrdertSO, 


- 4,56 x 10 " mol de NaOH 


Sabendo-se a quantidade de materia de NaOH presente em 20,0 mL de solugio, podemos calcular a concentragao em 
quantidade de materia: 

Concentragao em quantidade de materia de NaOH - 


quantidade de materia de NaOH 

4,56 *10 2 mol de NaOH' 

1000 ml dr solugao 

L de solugao 

20,0 ml t de-sohtgad 

^ 1 L de solugao 


_ „ . mol de NaOH 
2,28 -- 

L de solugio 


2,28 mol/L 


PRATIQUE 

Qual e a concentragao em quantidade de materia de uma solugao de NaOH se sao necessirios 48,0 mL dela para neu- 
tralizar 35,0 mL de 0,144 mol/L de H-SO,? 

Respostiis: 0,210 mol/L 


COMO FAZER ESPECIAL: Intertigando OS concertos 

Not a: os exercicios cumulativos exigent experiencia dus capftulos an tenures bem como experiencia do presente capo 
halo. 

Uma amostra de 70,5 mg de fosfato de potissioe adicionada a 15,0 mL de 0,050 mol/L de nitrato de prata, resultando 
na formagao de um prccipitado. (a I Esc rev a a equagao molecular para essa reagao. fbl Qual o o reagente limitante na 
reagao? (d CaLcule o rendimento tedrico, cm gramas, do predpitado forma do. 

Solugao (a) fanto o fosfato de potissio quanto o nitrato de prata sao cuinpostos idnicos. O fosfato de potassio 
content os (ons 1C e PO/"; logo, sua formula qu imica e KPQ r O nitrato de prata con tern ions Ag* e NO/; logo, sua 
formula quimica £ AgNO v Uma vez que ambos os reagentessio eletrdlitos fortes, a solugao contem ions K', PO^, Ag' 
e NO antes de a reagao acontecer. De acordo com as regras de solubilidade na Tabela 4.1, Ag e PO, form am um 
composto insoluvel; logo, Ag POj predpitara da solugao. Contrariamente, K e NO, permanecerao cm solugao porque 
KNCL e soluvel em agua. Assim, a equagao molecular balanceada para a reagao e: 
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K 3 PQi(fflf) + SAgNO/ag) 


Ag 3 P0 4 (s) + 3KNO a (^> 


ib) Para determiner o reagente limitante, devemos examiner a quantidade de materia de cada reagente. i Se gat 1 

■ A quantidade de materia de K 1 P0 4 e calculada a partir da massa da amostra usando a massa molar coma urn fa tor 
de conversao, - : i Scan i 3.4 ) A massa moldr do K J'O . e 3(39,1) + 31,0 + 4(16,0} - 212,3 g/mol. Convertendo miIigra- 
mas para gramas e, a seguir, para quantidade de materia, temos: 


70,5 mgdelQPO, 


10 - gdeK .PO, 
. 1 mgdeK:PO : 


1 mol de K,PO, 

2123 ^deK.PO, J 


= 3,32 x 10"' mol de K ,PO i 


Determinamos a quantidade de materia de AgNO^a partir do volume e da concentragaoem quantidade de materia da 
solugao. iSvgao Convertendo mifilitros para litres e, dai, para quantidade de materia, temos: 

ltr’-iO ( 0,050 mol de AgNCM „ . K1 _ 

—-— —-■£■ - = 7,5 x 10 mol do AgNO, 

l mU J l, \L ) 


(15,0 mt) 


Comparando as quantidades dos dois reagentes, descobrimos que ex intern (7,5 x 10 4 )/(3,32 x 10 4 ) - 2,3 vezes mais 
quantidade de materia de AgNO a que de K 3 PO r Entretanto, deacordo com a equate halanceada, 1 mol de K 3 P0 4 re- 
quer 3 niols de AgNO v Portanto, a quantidade de AgNOj e insuficiente para consumir o K 3 PG 4 , e o AgNO^e o reagen¬ 
ts limitante. 


(cl O p mips tad o e Ag ..PO v cuja massa molar e 3(107,9) + 31,0 + 4(16,0) = 418,7 g/mol. Para calcuiar o niimero de 
gramas de AgJ’O. que poderia ser produzido nessa reagao (o rendlmento todrico), usamos a quantidade de materia 
do reagente 1 imitante,convertendo mol de AgN0,=> mol de Ag.PO^ g de AgJ’O r Usamos oscoeficientes da equa- 
gao balanceada para converter mois de AgNO. para rrtols de Ag. P0 4 , e usamos a massa molar de Ag v POj para conver¬ 
ter a quantidade de materia dessa substancia para gramas, 


(7,5 x 10 " md de A%KO\) 


1 mol de Ag 3 PQ 4 
3 molsde'AgNO,, 


' 418,7 gde Ag'POC 

. I mol de AgPOj j 


- 0,10 g de Ag,PC> 4 


A resposta tem apenas dots algarismos significativos porquea quantidade de AgNO. e da da com dois a Igarism os sig¬ 
nificative®. 


Resumo e termos-chave 


1ntroducao e Segao 4.1 As solugoes nas quais a agua 
e o meio dissolvente sao chamadas solugoes aquosas. 
O components da sokigao que esta cm maior quantida¬ 
de e o sol vente, Os outros componentes sao solutos. 

Qualquer substancia cuja solugao aquosa con tem 
ions e chamada eletrolito. Qualquer substancia que for¬ 
ma uma solugao que nan contem ions e um nao-eletralito. 
Os eletrolitos queestaopresenter em solugao unicamerv 
te como ions sao eletrolitos fortes, enquanto os que es- 
tao presentes partialmente como ions e parcialmente 
comomoleculassao eletrolitos fracos, Oscompostos id- 
nicos dissociam-se em ions quando dissolvidos e sao 
eletrolitos fortes. A maioria dos compostos molcculares 
e nao-eletrolita, apesar de alguns eletrolitos serem 
fracos, e poucos, eletrolitos fortes, Quando representa- 
mos a ioniza^ao de um eletrolito fraco em soluqao, usa¬ 
mos seta dupla, indicando que as rea^oes direta e 
in versa podem atingir um balance chamado de equilb 
brio q in mi co. 

Se^ao 4.2 Rea^oes de precipita^ao sao aquelas nas 
quais se forma um produto insoluvel, chamado precipi- 
tado. As regras de solubilidade ajudam a determinar se 
um composto ibnico sera on nao soluvel em agua. (A so¬ 
lubilidade de uma substancia e a quantidade que se dis¬ 
solve em certa quantidade de solvents) As reagoes, como 
as de precipita^ao, nas quais os cations e anions parecem 


trocar de contra-ions, sao chamadas redoes de dupla 
troca ou rea^des de metatese. 

As equa^oes qu(micas podem ser escritas para mos- 
trar se as substartcias em solu^ao estao predominante- 
mente na forma de ions ou moleculas. Quando as 
formulas quimieas completes de todos os reagentes e 
produtos sao usadas, a equagao e chamada equagao 
molecular. Uma equagao ionica comp Seta mostra todos 
os eletrolitos fortes dissolvidos na forma de seus ions 
componentes. Hm uma equagiio ionica simplificada, 
ions que nao se modificam durante a reagao (ions espec- 
tad ores) sao omitidos. 

Segao 43 Acidos e bases sao importantes eletrolitos. 
Os acidos sao doadores de protons; eles aumentam a con- 
centragao de H *(aq) em solugoes aquosas as quais sao adi- 
ci on ados. As bases sao receptoms de protons; elas aumen¬ 
tam a concentragao de Oem solugoes aquosas. Aci¬ 
dos e bases que sao eletrolitos fortes sao chamados acidos 
fortes e bases fortes, respectivamente. Os que sao eletroli¬ 
tos fracos sao acidos fracos e bases fracas. Quando solu¬ 
goes de acidos e bases sao misturadas, resultam cm tuna 
reagao de neutralizagao. A reagao de neutralizagao entre 
um addo e um hidrdxido metalico produz agua e um sal 
Gases tambem podem ser form ad os como resultado de re- 
a goes addo-base. A reagao de um sulfeto com um acido 
forma 1 a reagao entre um carbonato e um acido for¬ 
ma C0 2 (g). 
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Segao 4.4 Oxidagao e a perda de eletrons por Lima 
substanda, enquanto redugao eo ganho de eletrons por 
uma subst&ncia. Os numeros de oxidagao nos man tern 
informatics sobre os eletrons durante as realties quimi- 
cas e sao assinalados aos a tomes pelo uso de regras es- 
pecificas. A oxidagao de um elemento results em au- 
mento no mimero de oxidagao, enquanto a redugao e 
acompanhada por diimnuigao no numero de oxidagao, 
A oxidagao e sempre acompanhada pela redugao, pro- 
duzindo reagdes de oxirredugao, ou redox, 

Muitos met a is sao oxidados pelo O y por acidos e 
por sais. As reagdes redox entre metais e acidos e entre 
metais e sais sao chamadas reagocs de deslocamento. 
Os produtos dessas reagoes de deslocamento sao sem¬ 
pre um elemento (H : ou metal) e um sal. A comparagao 
entre tais reagdes permite-nos colocar os metais em or- 
dem de facilidade de oxidagao. A lista das metais em or- 
dem decrescente de facilidade de oxidagao e chamada 
serie de alividade. Qualquer metal na lista pode ser 
oxidado pelos tons metais {ou H ) abaixo deles na serie. 

Segao 4*5 A eomposigao de uma solugao expressa as 
quantidades relativas de solvente e solutos que ela con¬ 
tent. Um das maneiras mais comuns de expressar a con- 
centragao de um solute em uma solugao e em termos de 


concentragao em quantidade de materia. A concent ra- 
gao em quantidade de materia de uma solugao e a 
quantidade de materia do soluto por Litres de solugao. 
Ela torna possivel a interconversao do volume de soiu- 
gao em quantidade de materia do soluto. As solugdes de 
concentragao em quantidade de materia conheddas po- 
dem ser preparadas pesando-se o soluto e diluindo-o 
para um volume conhecido, ou por diluigao de uma so¬ 
lugao mais concentrada de concentragao conhecida {co- 
mo solugao estoque. Adicionando-se solvente a solugao 
de concentragao conhecida (processo de diluigao) di- 
minui-se a concentragao do soluto sem alterar sua 
quantidade de materia na solugao (c x V rtC = c dlJ x 

V4- 

Segao 4.6 Nos processus chamados titulagao, com- 
binamos uma solugao de concentragao conhecida (uma 
sol ugao padrao) com uma solugao de concentragao des¬ 
con herida no intuito de determinar a concentragao des- 
conhecida ou a quantidade de soluto na solugao desco- 
nheeida, O ponto na titulagao no qua I quantidades este- 
quimetrlcamente equivalentes sao conciliadas e chama- 
do de ponto de equivalentia. Um irtdtcador pode ser 
usado para mostrar o ponto final da titulagao, que e 
muito proximo do ponto de equiValencia. 


txerciaos 


Eletrolitos 

4.1 Apesar de a agua pura ser mau condutor de eletricido- 
de, e aconselhivel nao se operar aparelhos el£tricos per- 
to del a. Por q ue? 

4*2 Quando perguntaram a um estudante qua! a razao de 
uma solugao de detrolilos conduzireletricidade, ele res¬ 
pond eu que e por causa do muvimento de eletrons pela 
solugao. Qestudanteesta correto? 5cnao, qua] a respos- 
ta correta? 

4.3 Quando o metanob CH,OH, e dissolvido em agua, ob- 

tem-se uma solugao nao-condutora. Quando o acido 
acotico, dissolve-se em agua, a solugao e ma 

condutora e de natureza acida. Descreva o que acontece 
na dissolugao nos dois cases e julgue as diferengas. 

4.4 Aprendemos neste capitulo que muitos sdlidos ionicos 
dissofvem-se em agua como um eletrolito forte, isto e, 
como tons separados em solugao. Qua is as propr it'd ti¬ 
des da agua que facilitam esse processo? 

4.5 Descreva como cad a um dos seguintes eletrolitos fortes 
ionizam-se ou dissociam-se em ions na dissolugao em 
<Sgua: (a) ZnCI : ; (b) HNO* it) K>5t) 4 ; (d) Ca(OH) 2 . 

4.6 Descreva como cad a um dos seguintes eletrolitos 
fortes ionizam-se ou dissociam-se em tons na dissolu- 
gao em agua: [a) MgU; (b> Al(N0 3 )v ic) HC10 4 ; 
(d) (NH 4 ),S0 4 . 

4.7 As solugdes aquosas de tres substancias diferentes, AX, 
AY e AZ, estao re presen tad as pelos tres diagram as a 
seguir. Identifique cada substancia como um eletrolito 
forte, eletrolito fraco ou nao-eletrolito. 


(a) (b) (c) 

4-8 Os dois diagramas representsm solugdes aquosas de 
duas substancias diferentes, AX e BY. Essas duas subs- 
tancins sao eletrolitos fortes, eletrolitos fracos ou 
nao-eletr dittos? Qua I voceespera ser a melhor conduto¬ 
ra de eletricidade? Expiique. 
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4 P 9 O acido formico, HCHCX, e um eletrdlito fraco. Qua is 
partial las do soluto estao pnesentes na solugao aquosa 
desse composto? Escreva a equagao quimica para a ioni* 
zagao do HCH0 2 , 

4.10 A acetona, CH.COCH^, e um nao-eletr61ito; o addo hi- 
podoroso, HCIO, e um eletrolito fraco e o doreto de 


amonio, um eletrolito forte. (a) Quats sao as partfculas 
do soluto presentes em solugdes aquosas de cada com¬ 
posto? (b) Se 0,1 mol de cada composto esta dissolvido 
em solugao, qual contem 0,2 mol de particular de soluto, 
qua I contem 0,1 mol de particular de soluto e qual con¬ 
tem algo entre 0,1 c 0,2 mol de partfculas de soluto? 


Reaves de precipitagao e equagdes ionicas simplificadas 

4.11 Usando as regras de solubilidade, diga se cada um dos 
seguintes compostos v soluvel ou insoluvel em agua: 

(a) NiCb; (b) Ag 2 S; ic\ Cs 3 P0 4 ; (d> SrCO^ (e> (NH^SC^ 

4.12 Usando as regras de solubilidade, diga se cada um dos 
seguintes compustos e soluvel ou insoluvel em £gua: 

(a) Ni(OH)«b> PbS0 4 ; ic) Ba(NO (d> A1P0 4 ; 
(e) AgC,H,6 z . 

4.13 Ocorre precipitagao quando solugdes a seguir sao mis- 
turadar? Caso OCOrra, escreva a equagao qufmica balan- 
ccada para a reagao. ta) Na,00 3 c AgNO^; (b) NaNO^ e 
Ni50 4 ; <c> FeSG 4 e Pb(N0 3 )l 

4.14 Idon l i fi que o p red pi tado (ca so ha ja} for ma d o q ua n do a s 
seguintes solugoes sao misfuradas e escreva a equagao 
balanceada para cada reagao. (a) Sn(N r O ), e NaOH; 

(b) NaOH e K 2 SQ 4 ; <C> Na,$ e Cu{C j H 1 O i ) 2 ^ 

4.15 Escreva as equagoes i&nica completa c ionica simpIiOca- 
da para as reagoes que ocorrem quando cada uma das 
seguintes solugoes sao misturadas. 

(a) NaXO^^fl) e MgSQ 4 {flfl) 

(b> PbffsI0 3 ) a {^) e Na^) 

(c) (NH 4 )jP0 4 (mj) e CaCU(^) 

4.16 Escreva as equagoes idnicas simplificadas para as rea¬ 
goes que ocorrem em cada um dos seguintes casos, 
Idontifique o (on espectador em cada reagao. 


<a> Cr^SO*)^) + (NH^CO,(thj) -> 

(b) AgNO Jpq) + KSO^q) —* 

<c> Pb{N 0 3 ) 2 (^> + KOH(aq) -* 

4.17 Amostras separadas do uma solugao de um sat desco¬ 
nheddo sao tratadas com solugdes dilufdas de HBr, 
H,S0 4 e NaOH. Forma-se proa pi tado apenas com 
HjSO.,. Qual dos seguintes cations a solugao poderia 
conter: K% Pb 2 "" ou Ba" + ? 

4.18 Amostras separadas de uma solugao de certo composto 
ionico desconheddo sao tratadas com solugdes dilufdas 
de AgNO v Pb(NO,) : e Bad,. Forma-se precipitado nos 
Ires cases. Qual dos seguintes poderia ser o anion do sal 
desconheddo: Br ; CO 3 ; NOV? 

4.19 Cafram os rdtulos de duas garrafas, uma contendo 
Mg(N0 3 ) : e a outra contendo Pb(NOj r Voce dispde de 
uma garrafa de H 2 S0 4 dilufdo. Como voce a usaria para 
testar uma al(quota de cada solugao a fim de identtfi- 
ca-las? 

4.20 Voce sabe que uma garrafa sem rotulo contem: AgNO v 
CaCL ou Alj(S0 4 }y Um amigo sugere que voce teste 
uma al(quota da garrafa com Ba(N 0 3 ) z e depois com 
Nad Qual o comportamento csperado quando cada 
um deles e adicionado a garrafa sem rotulo? 


Reagoes acido-base 

4.21 Qual u a diferenga entre: (a) addo monop rot ico e dcido 
dip rot ico: (b) acklo fraco e forte; (c) addo e base? 

4.22 Explique as seguintes observagoes: fa) NH 3 nao contem 
fans Ol! e mesmo assim suas solugoes aquosas sao ba- 
sicas; (b) HF e chamado de addo fraco, mas mesmo 
assim e muito rcativo; (c) apesardeo acido sulfurico ser 
uma eletrolito forte, uma solugio aquosa de 1 l : SO + con¬ 
tem mats ions H5Q 4 do que ions SQ 4 \ Explique. 

4.23 Classifique cada um dos seguintes itens como addo 
forte, fraco ou base: (a) HC10 4 ; (b) HCIO,; (c) NH,; 
fd) Ba(OH) z . 

4.24 Classifique cada um dos seguintes itens como acido 
forte, fraco ou base: (a) CsOH; (b> H 3 P0 4 ; (c) HC 7 H 5 G 2 ; 
id) H,S0 4 . 

4.25 Classifique cada uma das substandas como um acido, 
uma base, um sal ou nenhum desses, Indique se a subs- 
tancia existe em solugao aquosa unicamente na sua for¬ 
ma molecular, so como ions ou como uma mistura 
de moleculas e ions, (a) HF; (b) acetonitrila, CH^CN; 

(c) NaClG 4 ; (d) Ba{OH) 2+ 


4.26 Uma solugao aquosa de um soluto desconheddo e testa- 
da com pa pel tornassol e descobre-se ser acida, A solu¬ 
gao e um condutor fraco comparado com uma solugao 
de NaCI de mesma concentragao. Qual das seguintes 
substandas poderia ser o soluto desconheddo: KOH, 
NH V HNO v KCIO,, HJPO v CH.COCH, (acetona)? 

4.27 C lassifique cada u ma das substandas como um nao-de- 
tr61ito, eletrolito fraco ou eletrolito forte em agua: 

(a) HSO,; (b) C,H,OH (etanol); (c) NH,; (d> KCIO,; 
(e) Cu(NOJ 2 . 

4.28 Classifique cada uma das substandas como nao-e let ro¬ 
ll to, eletrolito fraco ou eletrolito forte em agua: (a) HBrO; 

(b) HNOv <c) KOI l; (d) CH-tCOCH^ (acetona); (e> CoS0 4 ; 
(OC^H^O,, (sacarose). 

4.29 Complete e faga o balanceamento das seguintes equa- 
goes mol ecu lares e a seguir escreva a equagao ionica 
simplificada para cada uma: 

(a) HBrfrii;) + Ca(OH) 2 (r?^)-^ 

(b) Cu(OH) 2 (s) + HC10 4 (^)- 

(c) AlfOHJjfs) + HNO % (aq) —* 
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430 Escreva a equa^ao molecular e a equaqao ionica simpli- 
ficada (ambas balances das) para cada uma das seguin- 
tes resides de neutratizagao: 

(a) Acido acetico aquoso e neutralizado por hidroxido 
de potass io aquoso, 

lb) liidroxido decromo(ITI}sotido reagc com acidonltrico. 
(c) Acido hipodoroso aquoso reage com hidroxido de 
caldo aquoso* 

431 Escreva a equa^ao molecular e a equaqao ionica simpli- 
ficada (ambas balanceadas) para as seguintes reaches e 
tdentilique o gas formado em cada uma: (a) sulteto de 
cadmio sol id o reage com uma soluq^o aquosa de aci¬ 
do sulfurico; (b) carbonato de magnesia solido reage 
com uma solu^ao aquosa de acido perclorico, 

432 Escreva a equa^ao molecular e a equate ionica simpli- 
ficada (ambas balanceadas) para a reagao que ocorre 


quando: (a) CaCO, solido reage com uma solu^aa aquo¬ 
sa de acido nftrko; (b) sulfeto de ferro(II) reage com 
uma soluble aquosa de acido bromidrico. 

433 Uma vez que o ion oxido e basico, dxidosmetilicos rea¬ 
ge m feciknentecom icidos. (a) Escreva a equagao ionica 
simplificada para a seguinte reagao: FeO(s) + 

2HC10 4 (^)-> Fe(CI0 4 ) ; (^) + H 2 O(0* (b) Baseadono 

exemplodo item (a) escreva a equa^ao ionica simplifica¬ 
da para a rea^ao quo ocorre entre o NlQ(s) e uma solu- 
t;ao aquosa de icido nltrico. 

434 A medida que K,0 dissnlve-se em agua, O oxido reage 
com as mol^Culas de agua para formar ions hidroxido. 
Escreva as equa^oes molecular e ionica simplificadas 
para essa reagao* Base a do nas def ini goes de acido e base, 
qua I ion e a base nessa reagao? Qua I e o fon espectador 
na rea^ao? 


Rea0es de oxirredu^ao 

435 Defina oxidado e redu^ao em termos de (a) transferen¬ 
ce de eletrons e (b) numeros de oxida^ao- 

436 Podc ocorrer oxida^ao sem redu^Io? Exp)i que 

437 Em geral, onde estao locallzados na tabela periodica os 
metais que sofrem oxida^ao com maior facilidade? Onde 
estao na tabela periodica os metais que tern menus facili¬ 
dade de sofrer oxida^Io? 

438 Por que platina e ouro sao chamados metais nobres? Por 
que os metais a lea linos e a leal i nos terrosos sao chama¬ 
dos metais ativos? 

439 Determine o numero de oxida^ao para os element os in- 
di cad os em cada uma das seguintes substandas: tal S 
em SO^ (b) C em COCh; (c) Mn em Mn0 4 ‘; fd) Br em 
HBrO; <e> As em As 4 ; (0 O em K 3 (X 

4.40 Determine o numero de oxida^ao para os elementos in- 
dicados em cada urn dos seguintes Compostos: (a) \ i 
em Ti0 2 ; (b) Sn em 5nCl t ; (c) C em id) N cm 

(NH 4 ) 2 S0 4 ; (e) N em HNO,; (f) Crem Cr 2 0 7 2 \ 

4*4 1 Qua I elemento e oxidado e qual e reduzido nas seguin¬ 
tes reagdes? 

(a) Ni(s) 4 Cl 2 (tf) -* NiCh(s) 

(b) 3Fe(NOJ,(rt4) + 2Al(s)-* 3Fe(s) + 2Al(NO^(«f) 

(c) Cl 2 (n*j) + 2NaI(af) --► l 2 {®f) + 2NaCl(*f) 

(d) PbS(s) + 4 Yippq) --* PbS0 4 (s) 4 4Hp(l) 

4.42 Qua i s das seg u i n tes reagdes sao red ox ? Pa ra as q ue sao, 
indique qual elemento e oxidadoe qual e reduzido* Para 
as que nao sao, indique se sao realties de precipita^ao 
chi acido—base. 

(a) Cu(OHMs) + 2HNO,(^7)-. 

Gu(NO,)^) + 2H,O(0 
(bt Fe 2 G,(s) 4 3COfe)-^ 2Fe(s) + 3COM 

(c) Sr(N0 4 ),(fl^) + H,S0 4 (fltj) — 

SrS0 4 (s) + 2HNOj(^) 

(d) 4Zn(s) + 10 H'{aq) 4 2N0 3 1^)-^ 

4Zn ! "(«ij) + NjO<^) + 5H,0{/) 

4*43 Escreva a equa^ao molecular e a equagao ionica simpli- 
ficada (ambas balanceadas) para as rea^oes de: (a) man- 
ganes com acido sulfurico; (b) cromo com acido 
bromidrico; (c) estanho com acido clorfdrko; (d) altuni- 
niocom acido formico, HCHCh. 


4.44 Escreva a equa^ao molecular e a equate ionica simpli- 
ftcada (ambas balanceadas) para as rea^oes de: (a) acido 
clondrico com rnquel; (b) acido sulfurico com ferro; (c) 
acido bromidrico com magnesio; (d) acido acetico, 
HCJ l - v (X com zinco. 

4.45 Baseado na serie de atividade (Tabela 45), qual e o re- 
sultado de cada uma das seguintes reagoes? 

(a) Al(s) 4 NiC Uatj) -> 

(b) Ag(s) 4 Pb(NC \)Pq) -» 

(c) Cr(s) 4 NiS0 4 (rt^)-► 

(d) Mn(s) 4 HBrfflij)- 

(e> H 2 (g) 4 CuCh(rt^)-> 

4.46 Usando a serie de atividade (Tabela 4,5), escreva equa- 
Coes quimicas balanceadas para as seguintes reaches. St 1 
a rea<;ao nao ocorre, simplesmcnte escreva NR. (a) Ferro 
metaiico e adicionado a uma solu^ao de nitrate de co- 
bre(ll); (b) zinco metaiico e adicionado a uma solu^aode 
sulfa to de magnesio; (c) acido bromidrico e adicionado 
a estanho metaiico; (d) gas hidrogenio e borbulhado em 
uma solu^ao aquosa de cloreto de ntquel(ll); (e) alumi- 
nio metaiico e adicionado a uma solu^ao de sulfa to de 
cobalto(li). 

4.47 Q cadmio metaiico tende a formar fons Cd + . As se¬ 
guintes observa^oes foram feitas: (i) Quando uma fita 
de zinco metaiico e colocada em CdC\ ,(m]), o cadmio 
metaiico deposita-se na fita. (ii) Quando uma fita de 
cadmio metaiico e colocada em Ni(NOJ 2 (m 7 ), o niquel 
metalic{i deposita-se na fita. (a) Escreva as equa^des id- 
nicas simplificadas para explicar cada uma das obser- 
va^des feitas anteriormente, (b) O que voce pode 
concluir sob re a posi^ao do cadmio na serie de ativida¬ 
de? (c) Que experimentos voce precisaria realizar para 
localizar precisamente a posi^ao do cadmio na serie de 
atividade? 

4.48 (a) L sc as seguintes rca^ocs para preparar uma serie 

de atividade para os halogenios: Br : (^) 4 2NaI(tf*?)- * 

2NaBr{^(7) + I 2 {^<?); CEffl^) 4 2NaBr(/7ij)-^ 2NaCl(^) 4 

Brjufl), (b> Relacione as posiijdes di>s halogenios na tabela 
periodica com suas localiza^oes na serie de atividade. 
(c) Determine se ocorre reaqao quando os seguintes rca- 
gentes sao misturados: CU(mj) e Kl(m|); Br-,(aa^) e LiCl(^). 
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Composi^ao de solu^des; concentrate em quantidade de 

4.49 (a) A conce n t rat o tie u m a sol u^ a o e pro pried a d e i n ten - 
siva ou extcnsiva? (b) Qual e a diferen^a enire 0,50 mol 
de HCI e 0,50 mol/L de HC1? 

4.50 (a) Suponha que voce prepare 500 mL de uma solu^ao 
de 0,10 mol/L de um sal e o derrame O que acontecera 
com a concentrate) da solute que ficou tk> rccipiente? 
(b) Um determ in ado volume de uma soluqao de 0,50 
mol/L contem 4,5 g de um sal,Qual a massa desse sal pre¬ 
sente no mesmo volume de uma solugao de 2,50 mol/L? 

4.51 (a) Ca Icule a concentrate em quantidade de materia de 
uma soluto que contem 0,0345 mol de Ni lX I em exa- 
tos 400 ml. de solut°- (b) Qual e a quantidade de mate¬ 
ria de HNO^ presente em 35,0 mL de uma soluto de 
2,20 mol/L de acido nitrico? (c) Quan tos mililitros de 
uma soluto de 1,50 mol/L de KQH sao necessarios 
para fornecer 0,125 mol de KOH? 

4.52 (a) Ca Icule a concentrate) em quantidade de materia de 
uma soluto preparada pel a dissolutode0,145 mol de 
Na : SD 4 em agua suficiente para perfazer um volume 
exato de 750 ml, de soluto. (b) Qual a quantidade de 
materia de KMn() 4 presente em 125 mL de uma soluqao 
de 0,0850 mol/L? (c) Quantos mililitros de uma soJu- 
to 11,6 mol/L de HO sao necessarios para oh ter 0,255 
mol de HCI? 

4.53 Ca Icule: (a) o numero de gramas de soluto em 0,250 I de 
0,150 mol/L; (b) a concentrate em quantidade de ma¬ 
teria de uma soluqao con ten do 4,75 g de Ca(NOJ, em 
0,21X1 L; (c) o volume em mililitros de Na 3 PC 4 que con¬ 
tem 5,00 g do soluto. 

4.54 (a) Quantos gramas de soluto estao presents em 50,0 
mL de K 2 Cr : 0- 0,850 mol/L? (b) Se 2,50 g de (NH,) : SO. 
sao dissolvidos em agua suficiente para perfazer 250 mL 
de soluqao, qual e a concentrate em quantidade de ma¬ 
teria da soluto? fc) Quantos mililitros de CuS0 4 0,387 
mol/L contem 1,00 g de soluto? 

4.55 (a) O q ue tera a ma ior coneentrato de ion poldssio: 0,20 
mol/L de KC1,0,15 mol/L de L, K 2 CrO s ou 0,080 mol/L 
de KjPO/? (b)O que contem a maior quantidade de ma¬ 
teria de ions potassio: 30,0 mL de 0,15 mol/L de K.CrO. 
ou 25,0 ml de 0,O80 mol/L de K.PQ? 

4.56 (a) Sem fazer calculus detalhados, coloque as seguintes 
soluqdes em ordem crescente de concentraqao de ions 
Cl : 0,10mol/L de CaCl, 0,15 mol/L de KC1, uma solu¬ 
te formada pela dissoluqao de 0,10 mol de NaCl em 
quantidade suficiente de agua para perfa/er 250 mL de 
soluto. lb) O que contem a maior quantidade de mate¬ 
ria de ion cloreto: 40,0 mL de 0,35 mol/L de NaCl ou 
25,0 mL de 0,25 mol/L de CaCl,? 


materia 

4.57 Indique a concentrate de eada ion ou moleeula presen- 
te nas seguintes soluqdes; (a) 0,14 mol/L de NaOH; 
(b) 0,25 mol/L de CaBr,; (d 0,25 mol/L de CH QH; (d) 
uma mistura de 50,0 mL de 0,10 mol/ L de KCIO, e 25,0 
mL de 0,20 mol/L de Na^SO r Suponha que os volumes 
sejam cumulativos. 

4.58 Indique a concentraqao de cada ion presente na soluqao 
formada misturando-se: (a) 20 mLde 0,100 mol/L de HCI 
e 10,0 mLde 0,500 mol/L de HCI; (b) 15,0 mL de Na,SG 4 
0,300 mol/L e 10,0 ml de KCI0,200 mol/L; <c) 3,50 g de 
NaCl em 50,0 mL de soluqao de 0,50Omol/L de CaCL 
(Suponha que os volumes sejam cumulativos.) 

4.59 (at Voce tern uma soluqao estoque 14,8 mol/L de NH V 
Quantos mililitros dessa soluqao voce diluiria para pro- 
parar 100,0 mL de uma soluqao de 0,250 mol/L de NH,? 
(b) Se voce to mar uma allquota de 10,0 mL da soluqao 
estoque e diluir para um volume total de 0,250 L, qual 
sera a concentrate final da suluqao? 

4.60 (a) Quantos mililitros de uma soluqao estoque de 12,0 
mol /1 de H NO. voce tera de usar para prep a ra r QJ5Q0 1 
de 0,500 mol/L de 1 INO,? (b> Se voce diluir 25,0 mL da 
soluto estoque para um volume final de 0,500 L, qual 
sera a concentrate da soluqao diluida? 

4.61 (a) Comeqando com sacarose solida, C i2 H n O U/ descreva 
como voce prepararia 125 mL de uma soluto de 0,150 
mol/L de sacarose. (b) Descreva como voce prepararia 
400,0 mL de 0,100 mol/L de C r H^O ]t , comeqando com 
2,00 L de 1,50 mol/1, de C l2 H 22 6 n . 

4.62 (a) Como voc§ prepararia 100,0 mL de uma soluqao 
0,200 mol/L de AgNCL, comeqando com o soluto puro? 
(b) Um experiment© pede que voce use 250 mL de uma 
soluto LO mol/L de HNO,. Tudo que voce tem dispo- 
nivel e uma garrafa de HNG 3 6,0 mol/L. Como voce 
prepararia a sotuqao desejada? 

1 4.6310 acido acetico puro, conhecido como acido acetico gla¬ 
cial eum liquidocom densidadede 1,049 g/mLa 25 C. 
Ca Icule a concentrate em quantidade de materia de 
uma soluto de acido acetico preparada pela dissoluqao 
de 20,0 mL de icido acetico glacial a 25 <_ em quantida¬ 
de suficiente de agua para perfazer um volume de 250,0 
mL de soluto. 

14.64IGliceroL C,H h O v e uma substancia muito usada na fa- 
bricaqao de cosmeticos, a li men tos, anticonge lan tes e 
plasticos, O glicerol e um liquido soluvel em agua com 
densidade de 1,2656 g/mL a 15 C. Ca Icule a concentra- 
qSo em quantidade de materia de uma soluto de glicerol 
preparada pela dissoluqao de 50,00 mL de glicerol a 15 C 
em agua suficiente para perfazer 250,00 ml de soluto. 


Estequiometria de soluqoes; titulaqoes 

4.65 Qual a massa de NaCl necessdria para precipitar tod os 
os ions prata presentes em 20,0 mL de soluqao de 0,100 
mol/L de AgNty 

4.66 Qual e a massa de NaOl I necessdria para precipitar to- 
dos os Ions Ve 2 ‘ de 25,0 mL de uma soluqdo de 0,500 
mol/L de Fe(NCy*? 

4.67 (a) Qual e o volume de uma soluqdo de 0,115 mol/L de 
HCIO, necesslrio para neutralizar 50,0 mL de 0JO875 mol/l 


de NaOH? (b) QlioI o volume de0,128 mol/L de HCI neces- 
sdrios para neutralizar 2^87 g de Mg(OH) 2 ? (c) Se 253 mL de 
AgNO, sdo necessarios para precipitar fcodos os ions Cl em 
785 mg de uma amostra de KCI (formando AgCI), qual e a 
ooncentraqao cm quantidade de materia da soluqdo de 
AgNO q ? (d) Se sdtJ necessarios 453 mL vie uma soluqdo de 
0,108 mol de 3 ICl para neutralizar uma soluqdo de KOH, 
quantos gramas de KOH devem c^tar presentes na soluqao? 
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4.68 (a) Quant os mililitras de 0,120 mol/L de HC1 sao neces¬ 
saries para neutralizar completamente 50,0 mL de uma 
solugno de 0,101 mol/L de Ba(OH) : ? lb) Quantos mi li li¬ 
tres de 0,125 mol / L de i LSQ 4 sao necessaries para neu- 
tralizar Q,2(X) g de NaOH? (c) Se sao nr cess, hi os 55,8 mL 
de uma solu^do dr BaC'L para precipitar todo o Jon sulfa¬ 
te presente rm 752 mg de uma amostra de Na : S0 4 , qual e 
a concentrate rm quantidade de materia da solugao? Id) 
Se 42 r 7 mL de uma solu^ao de 0,208 mol/1 sao necessa¬ 
ries para neutralizar tuna solu^ao de CafOH)-,, quantos 
gramas de CafOH) . devem estar presentes na soku~ao? 

4.69 Derrama-se um pouen de acido sulfurico em Lima ban- 

cada do laboratorio. Pode-se neutratiza-lo espalhando 
bicarbonate* de sddio sob re ele e, rm seguida, enxugan- 
do a solu^ao resultants O bicarbonato dr s6dio reage 
com o acido sulfurico da seguinte maneira: 
2NaHCO,(s) +- HSO^aq) -> 

Na.S 0 4 (aq) + 2H,0(/) 4 ICOJlg} 
O bicarbonato de sddio e adicionado ate que a eferves- 
cencia causada prla forma^ao dr C0 2 (g) pare. Se 27 ml 
de 6,0 mol/L de H 2 SG 4 foi derramado, qual massa mini¬ 
ma dr NaHCQ 1 deve ser adicionada ao derramamento 
para neutralizar o acido? 

4.70 O odor caracteristico do vinagre deve-se ao acido aceli- 
eo, HC H t O ? . O acido aedtien reage com o hidrnxido de 
sodio da seguinte maneira; 

HCMp 2 {atf) + NaOHfrq)-> HX)(/) + NaCH AM 

Se 2,50 mL de vinagre necessitam de 3 5,5 mL de 0,102 
mol/L de NaOH para atingir o ponto de equiValencia 
em uma titula^ao, quantos gramas dr acido acetico es¬ 
tao presentes em uma amostra de LOO qt de vinagre? 

4.71 Uma amostra de Ca(OH) 2 soli do e agitada em agua a 

30 "C ate que a soluqaoeontenha o miximo possivel de 

CafOI I) ? dissolvido. Retirou-se uma amostra dr 100 mL 
**" ... - ^ 
dessa solu^So e titulou-se com HBr 5,00 * MU mol/L. 

Sao necessarios 48,8 mL da solu^ao acida para a neutra- 


liza^ao* Qua! e a cortcenhraqao em quantidade de mate¬ 
ria da $olu<;ao de Ca(OH),? Qual e a solubilidade do 
Ca(OH) 2 em £gua, a 30 C, em gramas de Ca(OH L por 
100 mL de solut^o? 

4.72 No laboratorio dissolve-se 7,52 g de $r(NCL) : em rigua 
sufidente para perfazer 0,750 mL. Uma aliquota de 
0,100 L e retirada dessa solugao estoque e titufada com 
uma solu^ao 0,0425 mol/L de Na 2 Cr0 4 . Qual o volume 
da solu^ao de Na 2 CiO i necessario para precipitar todo o 
ion Sr 2 ‘(tfrfj) como SrCrO,? 

4.73 100,0 mL de uma solu^ao de 0,200 mol / Lde KOH £ mis- 
turado cam 200,0 mL de 0,150 mol/L de NiSQ 4 , (a) 
Escreva a equa^ao quimica balance ad a para a rea^ao 
que ocorre. (b) Qual o precipitado formado? Ic> Qual e o 
reagente limitante? (d) Quantos gramas de precipitado 
sao formados? (e) Qual e a concentrate decada ion que 
amtinua em solute? 

4.74 Prepa ra - se uma so 1 u<^So mist u rando-se 12,0 g d e NaOLi e 
75,0 ml de 0,200 mol/L de HNO v (a) Escreva a equa^ao 
balanceada para a rea^ao que ocorre entre os solutos, lb) 
Calcule a concentragao de cada ion que permanece em 
solugSo. (c) A solugao resultante e acida on basic a? 

[4*751 Uma amostra de 0,5895 g de hidrdxidode magnesio im- 
puro e dissolvida em 100,0 ml de uma soluble de 
0,205 mol/L de HQ. Necessita-se entao de 19,65 mL 
de 0,102 mol/L de NaOl 1 para neutralizar o excesso de 
acido. Calcule a porcentagem em rnassa dehidroxidode 
magnesio na amostra, supondo que ele e a unica subs- 
tancia que reage com a solugao de E 1C!. 

(4*76l Uma amostra de 1,452 g de pedra de calcario e pulveri- 
zada para ser tratada com 25,00 mL de uma solu^ilo de 
1,035 mol/ L de HCL Necessita-se de 15,25 mL de NaOI I 
0,1010 mol/L para neutralizar o excesso de acido. Cal¬ 
cule a porcentagem em mass a de car bona to e cal do na 
pedra, supondo que ele e a unica substantia que reage 
com a solu^ao de HC1. 


Exerctrios adicionais 

4.77 A toto a seguir mostra a reaqao entre uma soluqao de 
Cd(NO()> e uma solugao de Na : S. Qual e o precipitado 
formado? Qua is ions permanecem em solu^ao? Escreva a 
equa^ao ionlca simpMcada para a rea^ao. 



4.78 Vamos supor que voce tenha uma solu^ao que contem 
alguns on tod OS os seguinte s cations: Ni"*, Ag + , Sr’’ e 
Mn’/ A adi^ao de solu^ao de I IQ provoca a formagao 
de um precipitado. Apbs filtra-lo, uma soluqao de 


MtSQ 4 e adicionada a solugao resultante e outro precipi¬ 
tado se forma* Ele e filtrado, e uma solu^ao de NaOH e 
adicionada a solu^ao resultante. Nao se observa ne- 
nhum precipitado. Qua is ions estao presen tes em cada 
um dos precipitados? Qual dos ions listados antes deve 
estar ausente da solu^ao original? 

4.79 Vtx:e decide investigar algu mas das regras de solubiIidade 
de dois ions que nao estao relacionados na Tabela 4.1, o 
ion cromato (Cr0 4 “ ) e o ion oxalato (C^0 4 : ). Saodadas as 
sokiQdes (A, B, C, D) de quatro sais soluveis: 


Solu^ao 

Soluto 

Cor da 
solu^ao 

A 

Na 2 Cr0 4 

Amarela 

B 

(NHj) 2 C 2 0, 

In color 

C 

AgNO, 

Incolor 

D 

CaCL 

Incolor 


Quando essas solu<;6es sao niisturadas, observa-se o se¬ 
guinte: 
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Numero do 
experiment© 

Solit$5es 

misturadas 

Resultado 

1 

A + B 

Nao forma 
precipitado, 
solu^ao amarela 

2 

A + C 

Forma precipitado 
vennelh© 

3 

A + D 

Nao forma 
precipitado, 
solu^ao a mare la 

4 

B + C 

Forma precipitado 
branco 

5 

B + D 

Forma precipitado 
branco 

6 

C + D 

Forma precipitado 
branco 


(a) Escreva a equa^ao ionica simpMcada para a reap© 
que ocorre em cad a um dos experimented. <b) Identifi- 
que o precipitado formado, quando ocorre, em cada 
um dos experiment os, (c) sea do nessas informa^des 
limit a das, qua I ion tcnde a forma r os sais mats soluveis, 
cromato ou oxalato? 

4.80 Os antiaddos sao muito u sad os para aliviar a dor e pro¬ 
mover a cura no tratamento de ulceras. Escreva as 
equates ionicas simplificadas e balances das para as 
rea^oes entre o HCl(fl^) no esfcdmago e cada uma das 
seguintes substancias usadas nos varies antiacidos: 
(a) A1(OH) 3 (s); <b) Mg(OH) 2 (s); (c> MgCCL(s); 
(d> NaAl(CO,)(OH) ; (s); <e)CaC0 3 . 

|4.81] Sais de tons sulfito, SO-," , reagem de maneira similar 
aos carbonates, (a) Determine a formula qufmita e o 
nome do acido fraco que se forma quando o ion sulfito 
reage com acidos. (b) O acido form ado no item (a) dc~ 
compoe-se para formar agua e gas insol uveL Determi- 
ne a formula molecular e o nome do gas formado, (c) 
Use um livro de dados tipo CRC Handbook of Chemistry 
and Physics para con firm a r que a substanoa do item (b) 
e um gas nas eondigoes norma is de temperatura am 
biente. (d) Escreva equa^des ionicas simplificadas e ba¬ 
lanceadas da reac&o de HCl(aqr) com (i) Na 2 S0 3 (<i^) / (ii) 
Ag : SO,(s), fiii) KHSO,(s) e (iv) ZnSO ,(aq). 

4.82 A produ^ao comercial de acido mtrico envoive as se- 
guinfces reasons quimicas: 

4NH,( V >) + SO,(g)-> 4NO(£) + 6H p{$) 

2tsro(g) + o,(s) —> mojg) 

3NO 2 (g) + H 2 b(l) -* 2HN0 3 (a?) + NO ig) 

(a) Qua is dessas reaqocs sao redox? (b) Em cada rea^ao 
redox, identify que o element© que sol re oxida^ao e o 
element© que sol re redu^m 

4.83 Use a Tabela 4.5 para determinar qual dos seguintes 
ions pode ser reduzido para a forma metalica reagindo 
com o ^into; 

(a) Na>j); (b) Pb : >;); <c> Mg-* (d> Fe 3 ’(mj); (c) 
Cu {flf/), (0 Al “(jfrj). Escreva a equa^So ionica balancea- 
da para cada rea^ao que ocorra. 

4.84 O ton titanio(IV), Ti 4 ’, pode ser reduzido a Ti por adi- 
Caocuidadosa de /inco metalico. fa) Escreva a equa^ao 
ionica simplificada ebalanceada para esse process©, (b) 
Seri a apropriado us a r essa rea^ao com© uma maneira 


de incluir o tltanto na serie de ativ idade da Tabela 4,5? 
Justifique sua resposta. 

|4,85l O lantanio metalico forma cations com carga 3+. Consi¬ 
der as seguintes observances sobre a qrnmica do lanta- 
niu; quando o lantanio metalico e exposto ao ar, 
forma-so um solid© branco (compost© A) que content 
lantanio e um outre element©. Quando o lantanio meta¬ 
lico e adidonado a agua, observant-se bolhas de gas e 
um solid© branco (compost© B) diferente e formado. 
Tanto A quanto B dissolvem-se em acido cloridrico 
para resutta em snlu^ao Hrnpida. Quando a solu^ao de 
A ou de B e evaporada, ©btem-se um solid© branco 
(compost© C), Se o compost© C e dissolved© em agua e 
acido sulfuric© e adicionado, um precipitado branco 
(compost© D) e formado. (a) Proponha a identidade 
para as substancias A, B, C e D. (b) Escreva asequa^oes 
ionicassimptdicadaspara todasasrea^desdescritas, (cl 
Baseado nas observa^oes ap resell tad as, o que pode ser 
dito sobre a posi^ao do lantanio na sene de atividade 
(Tabela 4.5)? 

4.86 Uma amostra de 25^0 mL de 1,00 mol/L de KBr e uma 
amostra de 75,0 mL de 0,800 mol/L de KBr sao mistura- 
das. A solu^ao e aquecida para evaporar a agua ate o 
volume total de 50,0 mL. Qual e a concentragao em 
quarttidade de materia de KBr na solu^ao final? 

4.87 Calcule a concentra^o em quantidade de materia da 
soluqao preparada mlsturando-se: fa) 50,0 mL de 0,200 
mol/L de NaCI e 75,0 mL de 0,100 mol/L de NaCl; 
(b) 24,5 ml de 1,50 mol/L de NaQH e 25,5 mL de 0,750 
mol/l. de NaOH. (suponha que os volumes sejam cu- 
mu lab vos.) 

4.88 Usando tecnicas de quimica analitica moderna, e possi 
vel detectar ions sodio em concentrates tao baixas 
quanto 50 pg/mL. Qual e esse Iimite de detec^ao ex¬ 
press© em: (a) concentrate em quantidade de materia 
de Na 4 ; (b) ions Na por centimetro cubic©? 

4.89 A agua dura contem Ca" , Mg'* u be - ", os qua is interfe- 
rem com a a^ao do sabao e deixam uma cobertura inso- 
]iivel no interior de recipients e canos quando 
aquecidos. Amaciantes de agua substituem esses fans 
por Na ‘ 5e 1,0 x 1 O' L de agua dura contem 0,010 mol/l 
de Ca"" e 0,0050 mol/L de Mg : ’, qua! a quantidade de 
materia de Na necessaria para substituir esses ions? 

4.90 O acido tartarico, 1 LC 4 1 ijQ„, tern dois hidrogenios aci- 
dos, O acido esta normal mente presente em vinhos e 
prcapita da solu^ao a medida que o vinho envelhece. 
Uma soluble contend© uma concentraqao desconheci- 
da de acid© tartaric© e titulada com NaQH. Sao neces¬ 
saries 22,62 mL de uma solu^a© de 0,2000 mol/L de 
NaOH para titular os dois protons acidos em 40,0 mL 
de uma soluqao de acido tartarico. Escreva a equa^ao 
ionica simplificada e balanceada para a rea^ao do neu- 
trali/.agao e calcule a concentragao em quantidade de 
materia da solucao de acido tartarico 

4.91 A concentrate de peroxide de hidrogenio em uma so- 
lu*;a© e determinada titulando-se uma amostra de 10,0 
ml de uma solu^l© de fons permanganate. 

2MnO/(^) + 5H 2 0 2 (^) + 6H + (rr^)-> 

+ 50 2 C,if) + 8 H .Of/) 

Se sao necessarian 13,5 mL de uma solucao de 0,109 
mol/l de MnG 4 para seatingir o ponto de equiValen¬ 
cia, qual e a concentrate em quantidade de materia da 
solu^ao de perbxido de hidrogenio? 
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f4 + 92] U ma amostra solrda de Zn(Of 1) : 0 ad icionada a 0,400 L 
de solu^ao aquosa de 1 I Br. A solu^ao quesobra ainda e 
adda. t la e ii tula da com uma solu^aode NaOH 0300 


mol/L v necessity de 983 rnL da solu^ao de NaOH 
para atingir o ponto de equiValencia. Qual a massa de 
Zn(OH), que fen ad icionada a soliit^ao de HBr? 


Exercidos cumulativos 

493 Calcule o niimero de ions sodio em 1,00 mL de uma 
sohi<;ao de 0,0100 mol/L de fosfato de sodio. 

4.94 (a) Por titulado, 15,0 mL de0,1008 mol/L de hidroxi- 
do de sodio sao necessaries para neutral i/a r uma 
a mostra de 0,2053 g de urn acido organ ico. Qual sera a 
massa molar do acido se ele for monoprdtico? (b) 
Uma analIse elementsr do acido indica que ele o com- 
posto de 5,89% de H, 70,6% de C e 23,5% de O em mas¬ 
sa. Qual e a formula molecular? 

4.95 Uma amostra de 6,977 g de certa mistura foi analisada 
para ion bario pda adi^ao de uni pequeno exccsso de 
acido sulfurico a uma solu(;ao aquosa da amostra. A re™ 
ai^o result ante produziu um preripitado de sulfa to de 
ha no, que foi coletado par filtraqao, lav ado, secado e 
pesado. 5e 0,4123 g de sulfa to de bario foi obtido, qual 
era a porcentagem em massa de bario na amostra? 

[4.96] Um caminhao tanque carregando 5,0 x 10 1 kg de solu™ 
de acido sulfurico concentrado tomba e derrama 
sua carga* Se o acido sulfurico c 95,03a de 11 : SQ 4 em 
massa e tern densidade de 1,84 g/mL, quantos quilo- 
gramas de carbonate de sodio dev em ser adicionados 
para neutralizar o acido? 

4.97 Uma amostra de 5,53 g de Mg(OH} 2 e ad icionada a 
25,0 ml de 0,20(1 mol/L de HNO v (a) Escreva a equa- 
Cao qufmica para a rea^aoque ocorrc. (bl Qual e o rea- 
gente limitante na reagao? (cl Qual a quantidade de 
materia de Mg(OH) : , HNO, e Mg(NOJ 3 presente 
apds o term i no da rea<;ao? 

4.98 Uma amostra de 1,50 g de ni trato de chumbof 11) e mis- 
turada com 125 ml de uma solu^ao de0,100 mol /L de 
sulfa to de sodio, (a) Escreva a equa^ao qufmica para a 
rea^ao que ocorre. (b) Qual e o reagente limitante na 
reagao? (c) Qua is sao as concent ragocs de todos os 
tons que permanecem em soluqio depots que a reaqao 
termina? 

4.99 Uma mistura content 89,0%de NaCl, 1 J5 %deMgCUe 
83% de Na 2 S0 4 em massa. Qual e a concentrate em 
quantidade de materia de ions Cl na solu^ao formada 
pda dissolug&o de 7,50 g da mistura em quantidade 
suficiente de agua para perfazer um volume de 500,0 
mL de solu^ao? 

[4.100] A concentxa^ao media d!e ion brometo na agua do mar 
e 65 mgde ion brometo per kg deagua do mar. Qual sera 
a concentrate em quantidade de materia de ion brome¬ 
to se a densidade da agua do mar for 1,025 g/mL? 


[4.101] A percentagem em massa de ion cloreto em uma 
amostra de agua do mar foi determinada por titulado 
com nltrato de prata, precipitando cloreto de prata. 
Foram necessarios 42,58 mL de uma solugao de 0,2997 
mol/L de nitrato de prata para atingir o ponto de 
equtValencia na ritula^ao. Qual sera a porcentagem 
em massa de ion cloreto na agua do mar se sua densi¬ 
dade for 1,025 g/mL? 

4,102 O a rsenio presente em 1,22 g de uma amostra de pesti- 
cida foi convertido para A$0 4 at raves de t rata men to 
quimico apropriado, Ele foi entao titulado usando 
Ag para formar Ag^AsQ 4 como um predpitado, (a) 
Qual eo estadode oxidacao do Asern AsO/ ? (b) De o 
no me a Ag.AsO, par analogia ao com posto corres¬ 
pondent contendo fosforo no lugar do arsenic. (c> Se 
foram necessarios 25,0 mL de 0,102 mol/L de Ag 
para atingir o ponto de equi Valencia nessa titulado, 
qual e a massa percentual de a rsenio no pesticida? 

14.1031 Um comprimido de500 mg de um antiaddo contendo 
Mg(OH) 2 , AI (OH ) , e um 'vefculo' inerte foi dissolvido 
em 50,0 mL de 0,500 mol/L de HCL A solu^aci resul¬ 
tan te, que e acida, precisou de 30,9 m I. de 0,255 mol/L 
de NaOl 1 para ser neulralizada. (a) Calcule a quanti¬ 
dade de materia de ions OH no comprimido. (b) Se o 
comprimido contem 5,0% de 'vcicukV, quantos mili- 
gramas de Mg(OH)> e quantos miligramas de 
Al{OH) 3 o comprimido contem? 

14,104] Leis federais norte-americanas colocam um limite 
maximo de 50 partes por milhao (ppm) de Ni l, no ar 
de um ambiente de trabalho (isto e, 50 moleculas de 
para cada milhao de moleculas de ar). O ar de 
uma itidvstria foi borbulhado em uma solucao con¬ 
tendo 1,00 x 10 2 mL de 0,0105 mol/L de HCl. O fMH* 
reage com o HCl como a seguir: 

NH^ocf) + HCl(afj) -—^ NH 4 C1(^) 

Depots de borbulhar o ar na solucao acid a por 10,0 
min a uma vazao de 10,0 L/min, O acido for titulado. 
O acido restante precisou de 13,1 mL de NaOH 0,0588 
mol / L para a t ingi r o ponto de equ ivalencia (a) Quan¬ 
tos gramas de NH 3 foram borbulhados na solucao aci- 
da? (b) Qual a concentrate, em ppm, de NH 3 
presente no ar? (O ar tern densidade de 1,20 g/L e 
massa molar media de 29,0 g/mol nas CondiCOes do 
experimento.) (c) Essa indu stria esta em con form idade 
com a legislacao? 
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A sociedade depends de energia para sua existen¬ 

ce* Quaisquer si no is de fa I ta de energia — cortes repetitive^ de energia ele- 
trica, falta de gasolina ou grandes aumentos no custo de gas natural — sao 
suficientes para fragilizar a confian^a das pessoas e perturbar 05 mercados, 
A energia e um importante tdpico quimico. Quase toda a energia de que de¬ 
pendents e derivada de rea^oes quimicas, comoa queima de combustiveis 
tdsseis, as rea^oes quimicas ocorridas em baterias ou a formaqao de bio- 
massa pda fotosslntese. Pense por um momento sobre alguns dos proces- 
sos qufmicos com que de paramos no decorrer de um dia normal: nos 
all men tamos para produzir a energia necessaria para a manutentjao de 
nossas fundoes biologicas. Queimamos combustiveis fosseis (earvao, petro- 
leo, gas natural) para produzir a maior parte da energia que mantem nos¬ 
sas Casas e escritorios e que nos transporta de um lugar para outro, de 
automovel, aviao ou trem, Ouvimos musicas no formate MP3 em a pare- 
Ihos movidos a bateria. 

A relaqaoentre mudan^a quimica e energia se mostra de diversas for¬ 
mas, As reaches quimicas que envolvem alimentos e combustiveis libe- 
ram energia. Em contrapartida, a quebra da agua em hidrogenio e 
oxigenio, ilustrada na Figura 1.7, demands absor^ao de energia eletrica. 
Do mesmo mode, o processo quimico o qual denominamos fotosslntese, 
que ocorre em folhas de plantas, converte unta forma de energia, a ener¬ 
gia radiante do Sol, em energia quimica* Os processes quimicos podem 
fazer matsdoque simplesmentegerar calor; eles podem realizar trabalho, 
como acionar a igni^ao de um automovel, fazer uma semeadeira funcio- 
nar etc, O que se pode concluir de tudo isso e que a mudan^a quimica ge- 
ralmente envolve energia. Se queremos compreender a quimica de forma 
adequada, temos tambem que entender as variances energeticas que 
acompanham a mudanqa quimica* 

O estudo da energia e suas transferma^des e conhecido como termo- 
dinaoiica (em grego, Iherme-, calor; dy* namts, energia), Essa area de estu¬ 
do teve seu inlcio durante a Revolu^Io Industrial quando as relates 
entre calor, trabalho e conteudo energetico de combustiveis foram estu- 
dados no esfor^o de se maximizar o desempenho de motores a vapor. Hoje 
a termodinamica e extrema mente importante em today as areas da ciencia e 
da engenharia, como veremos neste texto. Nos ultimos dois capitulosexa- 
minamos as reaches quimicas e sua estequiometria. Aqui, examinaremos as 
relates entre rea^oes quimicas e variances de energia envolvendo calor. 
Esse aspecto da termodinamica e chamado termoqulmica, Abordaremos 
detalh ad ament e outros aspectos da termodinamica no Capitulo 19, 


► O que esta por vir < 

* Abordaremos a natutvza da energia e 
as formas que da toma, particular- 
mente a energia cm&ica, a potmcM, a 
temiai e a quimica. 

* Mo si sterna Si, a uoidade de energia 
e o joule, mas usamos tambem uma 
untdade mass antiga e mais familiar, 
a calona. 

* A energia e tonvertida de uma for¬ 
ma para outra, apesar de existirem 
I imi taboos e regras para essas con¬ 
verses, A energia pode ser em pre¬ 
gad a para real i/a r tmbatho. 

* f studa re mos a prinu im lei da t , n m nii 
rtdmtca: a energia n5o pode scr eriada 
on destruida A energia pode ser 
trarofonriada de uma forma para ou 
tra ou de uma parte da materia para 
ntitra, mas a energia total do uni ver¬ 
so permanece constants* 

* t ? ara exp bra r as variances de energia, 
focaUzaremos um iipo de universo 
espectfico, que chamamos de sisiema. 
Todo o ivsto e chamado de lizitthanpi, 
O sistema possui certa quantidadv de 
energia que expressamos como a 
energia interna, L. L e chamada fttugdo 
de csttido por que seu v'abr depends 
apenas do estado de um si sterna no 
momento, e nao de como ele diegou a 
esse estacio. 

* Uma fun(;iio de estado anilqga — eti- 
talput, H — e util porquea \aria^o da 
entalpia, V/, mode a quantidade de 
energia de calor oblida ou perdida 
por um skstema em certo pnicesso. 

* Consideraremos tambem como medir 
as varia^oes de calor em um processo 
quimico {crtionmetrui), como estabde- 
cer \alores-padrao para as varia^des 
de entalpia em redoes quimicas e 
como usa-las para calcujar valores de 
AJb para rea^oes que nao pode mos 
es lud a r expo r i men lal men tc. 

* Ex a mi na re mos os ait me ntos e com- 
bustiveis como fontes de energia e 
abordaremos algumas questoes so¬ 
cials c de saude rdacionadas. 




140 


Qufmica: a ciencia central 



5.1 A natureza da energia 

Nossa abordagem sobre termedinarnica utilizara os conceitos de energia, 
trabalho e color, Apesar de esses termos serem fam ilia res para nos {Figura 5.1), 
precisaremos desenvolver algumas definigoes precisas para nossa aborda¬ 
gem* Em particular, precisamos exam mar as formas em que a materia pode 
possuir energia e Como esta pode ser transferida de uma parte da materia para 
Outra. 

Energia cinetica e energia potential 

Objetos, sejant eles bolas de terns ou molecules, podem possuir energia 
cinetica, a energia de movimento. A magnitude da energia cinetica, E , de um 
objeto depende de sua massa, e de sua velocidade, v\ 



E i -\mv 2 


[5-1] 


A Equa^ao 5.1 mostra que a energia cinetica de um objeto atimenta com o 
aumento da velocidade* For exemplo, um carro se deslocandocom velocidade 
igual a 80 quilometros por hora (km/h) tern energia cinetica maior do que 
quando se move a 64 km/h. Alem disso, para certa velocidade, a energia cine¬ 
tica aumenta com o aumento da massa. For exemplo, uma caminhonete gran¬ 
de viajando com uma velocidade de 88 km/h tem energia cinetica maior do 
que a de um carro pequeno viajando com a mesma velocidade, porque a cami¬ 
nhonete tem maior massa que o carro* Os a tom os e moleculas tem massa e es- 
tao em movimento. Portanto, eles tem energia cinetica, apesar de ela nao ser 
tao aparente quanto a energia cinetica de objetos maiores* 

Um objeto pode, tambem, possuir outra forma de energia, chamada ener¬ 
gia potenciat, em virtude de sua posi^ao em rela^ao a outros objetos* A ener¬ 
gia potencial surge quando ha uma forga operando no objeto* A for^a desse 
tipo mais conhecida e a gravidade. Imagine uma ciclista no alto de uma coli¬ 
na, como ilustrado na Figura 5.2. A gravidade atua sobre ela e sua bicideta, 
exercendo uma for^a direcionada para o centre da Terra* No topo da colina, a 
ciclista e sua bicideta possuem certa energia potencial devido a sua eleva^ao. 
A energia potencial e da da pela expressao mgh t onde m e a massa do objeto em 
questao (nesse caso, a ciclista e sua bicideta), he a altura relativa do objeto a 
uma altura de referenda qualquer e g e a aceleragao da gravidade, 9,8 m/s 2 . 
Uma vez em movimento, sem nenhum outro esforgo de sua parte, a ciclista ga- 
nha velocidade enquanto a bicideta desce a colina, Sua energia potencial diminui a medida que ela desce, mas a 
energia nao desaparece simpfesmente. E convertida em outras formas de energia, principal men teem energia cine¬ 
tica, a energia do movimento* Alem disso, existe atrito entre os pneus da bicideta e o solo, e atrito durante o movi¬ 
mento at raves do ar, o que gera uma quantidade de calor. Esse exemplo [lustra que as formas de energia sao 
convertiveis* Teremos mais a falar sobre converdbilidade de energia e natureza do calur mais adiante. 


(b) 

Figura 5.1 A energia pode ser 
usada para atingir dois tipos 
basicos de objetivos: (a) trabalho e 
a energia usada para fazer com que 
um objeto se mova* (b) Calor e a 
energia usada para fazer com que a 
temperature de um objeto 
aumente. 


Figura 5.2 Uma bicideta no topo de 
uma colina (esquerda) tem uma energia 
potencial alia. Sua energia potencial em 
relagao a base da colina e mgh, onde m 
e a massa da ciclista e sua bicideta, h e 
sua altura em relacao a base da colina e 
g e a constante gravitational, 9,8 m/s J . 

A medida que a bicideta desce a colina 
(direita), a energia potencial e convertida 
em energia cinetica, portanto a energia 
potenciat e mais baixa na base da colina 
do que no topo. 
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A gravidade e um tipo de forga import ante para objetos grandes, como a dclista e a Terra. A quimica, no entan- 
to, trata principalmente de objetos extremamente pequenos — atomos e moleeulas —, de forma que as forgas gra- 
vitacionais tern papel desprezivel na maneira como esses objetos microscopicos interagem. Mais importantes sao 
as forgas que surgem com as variagoes eletricas, Uma das mais importantes formas de energia potencial para os 
propositos da quimica e a energia eletrostdtica, que surge das interagdes entre partfculas carregadas. A energia po¬ 
tencial eletrostatica, E deiyf e propordonal as cargas eletricas dos dois objetos que estao interagindo, Q, e Q y e in ver¬ 
sa men te propordonal a distancia que os separa: 



[ 52 ] 


Aqui k4 simplesmente uma constante de propordonalidade, 8,99 x 10 'J m/C (C e o Coulomb, uma unidade 
de carga eletrica. m- (Seguo 12))* Quando Q, e Q 2 tem o mesmo sinal (por exemplo, os dois sao positives), asduas 
cargas se repelem, e E ddr e positiva. Quando eles tem sinais contraries, eles se atraem, e E detf e negativ e. Veremos, a 
medida que progredirmos, que as energias mais estaveis sao representadas por vaiores mais baixos on negatives* 
Ao lidar com objetos em nivel molecular, as cargas eletricas Q, e Q 2 possuem geralmente a mesma ordem de gran- 
deza da carga do eletron (1,60 x 1QT 19 C)* 

Um de nossos objetivos na quimica e relacionar as v ariagoes de energia que vemos no mundo macroscopico 
com a energia cinetica ou potencial das substancias em nivel atomico ou molecular. Muitas substancias, por 
exemplo, combustfveis, liberam energia quando reagem. A energia (fuirnica dessas substancias deve-se a energia 
potencial acumulada nos arranjos dos atomosda substancia. Da mesma forma, veremos que a energia que uma 
substancia possui por causa desua temperatura (sua energia ter mica) e associada a energia cinetica das moleeulas 
na substancia* Em breve abordaremos as transferencias de energia quimica e termica de uma substancia reagen- 
te a sua vizinhanga, mas, antes, vamos revisar as unidades utilizadas para medir energia* 


Unidades de energia 

A unidade SI para energia e o joule,J, em homenagem a James Joule (1818-1889), um cientista britanico que 
investigou trabalho e calor: 1 j = I kg mVs 2 , Uma massa de 2 kg movendo-se a velocidade de l m/s possui energia 
cinetica de 1 ): 


-li7tv 2 =4 (2 kg)0 m/s) 2 = 1 kg m’/s 2 = 1 j 


Um joule nao e uma quantidade grande de energia. Norma I men te usaremos quibjoules (kj) aoabordarmos as 
energias associadas com as reagdes quimicas* 

Tradicionalmente, as variagoes de energia que acompanham reagdes quimica s tem side expressasem calorias, 
uma unidade fora dos padrdes do SI que ainda e amplamente uHtizada em quimica, biologia e bioquuriica* Uma 
caloria (cal) foi origina linen te definida como a quantidade de energia neeessaria para elevara temperatura de 1 g 
de agua dc 14,5 C para 15,5 C, Atualmente a definimos em termos de joule: 


1 cal = 4,184 ] (exatos) 


A unidade de energia relacionada uHUzada em nutrigao e a Caloria nutricional 
(note que essa unidade comega com letra maiuscula): 1 Cal = l*tXK) cal = 1 Real* 

Sistema e vizinhangas 

Quando utilizamos a termodinamica para analisar mudangas de energia, 
focal izamos nossa atengao em uma parte do uni verso limttada ebem-definida. 
A parte que selecionamos para estudar e chamada sistema; todo o resto e cha- 
mado vizinhanga* Quando estudamos a variagao de energia que acompanha 
uma reagao quimica em laboratorio, os qufmicos normalmente constroem um 
sistema. O recipiente e tudo alem dele sao considerados vizinhanga* Os siste- 
mas que podemos estudar mais facilmente sao chamados sistcmasfechados, L m 
sistema fechado pode trocar energia sem se importar com suas vizinhangas. 
Por exemplo, considere uma mistura de gas hidrogenio, H,, e gas oxigenio, 0 : , 
em um cilindro, como ilustrado na Figura 5.3. O sistema nesse caso e apenas o 
hidrogenio e o oxigenio; o cilindro, o embolo, e tudo alem deles (incluindo 
nos} sao as vizinhangas. Se o hidrogenio e o oxigenio reagem para formar 
agua, libera-se energia: 



Figura 5.3 Os gases hidrogenio e 
oxigenio em um cilindro. Se 
estivermos interessados apenas em 
suas propriedades, os gases sao o 
sistema, e o cilindro e o emboto, 
partes da vizinhanga. 
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2 H 2 (g) + Q-Jig) -* H 2 0(g) + energia 

Apesar da forma qufmica dos atomos de hidrogenio e oxigemo no sistema ser alterada por essa reagao, o siste- 
mn nao perdeu ou garthou massa; eie nao troca materia com sua vizinhanga, Entretanto, ele troca energia com ela 
na forma de trabalho e calor. Essas sao grandezas que podemos medir, como veremos a seguir. 

A transferencia de energia: trabalho e calor 

A Figura 5, t ilustra duas das maneiras mais comuns cm que experi men tamos variances de energia no dia-a-dia. 
Na Figura 5.1 (a) a energia e transferida da raquete de tenis para a bola, mudandoa diregaoe a veloddadedo movF 
men to da bola. Na Figura 5.1 (b) a energia e transferida na forma de calor. Assim, a energia e transferida de duas 
maneiras gerais: para causar o movimento de um objetocontra uma forga ou para causar uma mudanga de tempe¬ 
ra tura* 

Forga e qualquer tipo de tragao ou compressao exercida em um objeto. Como vimos na Figura 5.2, a forga da 
gravidade "puxa" uma bicideta do topo da colina para sua base, A forga eletroslatica "puxa" cargas confrarias 
umas contra as outras ou "empuira" cargas iguais para longe umas das outras. A energia utilizada para fazer um 
objeto se mover contra uma forga e chamada trabalho. O trabalho, w, que realizamos ao mover objetos contra uma 
forga se iguala ao produto da forga, F, e a distanria, d, pela qual o objeto e movido: 

w = F x d [5*3] 

Dessa forma, realizamos trabalho quando levantamos um objeto contra a forga da grav idade ou quando apro- 
ximamos duas cargas iguais. Se definirmos o objeto como o si sterna, nos — como parte do sistema -estamos reali- 
zando trabalho naquele sistema, transferindo energia para ele. 

A outra forma cm que a energia e transferida e na forma de calor; Calor e a energia transferida de um objeto 
mais quente para um objeto mais frio. Uma reagao de eombustao, como a qtieima de gas natural ilustrada na Fi¬ 
gura 5.1 (b), libera a energia qufmica acumulada nas moleculas do combustfvel na forma de calor. (Segao 3.2) 
O calor eleva a temperatura dos objetos vizinhos. Se definirmos a reaglo como o sistema e todo o resto como a vizi- 
nhanga, a energia em forma de calor sera transferida do sistema para a vizinhanga. 



Movimento da agua 
para as partes mais 
alias da arvore 



Figura 5,4 A agua move-se do 
solo para as partes mais aftas. 


COMO FAZER 5.1 

O movimento da dgua do solo atraves do tronco para os galhos mais altos de uma 
arvore, como ilustrado na Figura 5.4,e um importante processo biologic o, (a) Que 
parte do sistema, se hoover, sofre uma variagao na energia potential? fb> Ha tmba- 
Iho realizado no processo? 

Solugao 

Analise: o objetivo aqui e assodar movimentos de materia com variagdes na energia 
potential e realizagao de trabalho* 

Planejamento: precisamos identificaras partes da Figura 5,4 que mudam de lugar 
ou que parecem ter causado uma variagao na energia de alguma outra parte. Em 
segundo lugar, temos de perguntar se a mudanga de lugar envoi ve mudanga em 
energia potencial, Finalmente, essa mudanga em energia potencial significa que 
um trabalho foi realizado? 

Resolugao: (a) A agua nuida de lugar quando se move do solo para a parte mais 
alta da arvore. Ela subiu contra a forga da gravidade, Isso quer dizer que a energia 
potencial da agua mudou. 

(hi Lembre-sede que trabalho e o movimento de uma massa atraves de uma dis- 
tancia contra uma forga oposta. Ao levar a agua do solo para seus galhos mais al¬ 
tos, a plants realiza trabalho, do mesmo modo que voce o estaria realizando se 
erguesse uma quanfjdade equivalente de agua em um recipiente do chao a uma 
altura qualquer* Como a planta realiza esse trabalho e um assunto irtteressante 
por si so. 

Conferencia; identificamos uma mudanga positiva na energia potencial da agua 
como trabalho realizado, o que e a correta relagao. 






Capitulo 5 Termoquimica 


143 


PRATIQUE 

Qua! das seguintes i ten sen valve maior variable) na energia potencial? (a) Um 
objeto de 50 kge jogado aochao de utna altura de 8 m, (b) Um objeto de 20 kg e 
elevado do chan a uma altura de 20 m. 

Respostas: A magnitude da varia^ao na energia potencial e a mesma em 
cada caso, wgAft, 1 No entanto, o sinal dessa varia^ao e negative em (a) e posi¬ 
tive em (b), 


Podemos agora furnecer uma definigao mais prectsa para energia: energia 
r a capacidade de realizar trabalho ou traitsferir color . Terminaremos esta st\ao com 
mais um exemplo que iiustra alguns dos conceitos de energia que abordamos 
ate aquL Imagine uma bola de argila de modelar, que definiremos como o sis- 
tema, Se a levantarmos ate o topo de um muro, como mostrado na Figura 55 
(a), estaremos realizando trabalho contra a for^a da gravidade. A energia que 
transferimos para a bola ao realizarmos o trabalho aumenta sua energia poten¬ 
cial porque a bola esta agora a uma altura maior. Se a bola cair do muro, como 
na Figura 55 (b), sua velocidade para baixo aumenta a medida quesua energia 
potencial e convertida em energia cinetica. Quando a bola de argila toca o chao 
(Figura 5,5 (c)), el a para de se movimentar e sua energia cinetica vai a zero. 
Parte da energia cinetica e utilizada para realizaro trabalho de esmiigar a bola; 
o resto e dissipado para a vizinhan^a como calor durante a colisao com o solo. 
A contabilidade das diversas transferencias de energia entre o si stem a e a vizi- 
nhanqa como trabalho e calor e o foco da Se^ao 5,2, 


COMO FAZER 5.2 

Um jogador de boliehe levanta uma bola de boliche de 5.4 kg do sola a uma al¬ 
tera de 1 ,6 m {5,2 pes) e a joga de volta an chao. (a) O que acontece com a ener¬ 
gia potencial da bola de boliche ao ser levantada do solo? (b) Qua! a 
quantidade de trabalho, em J, usada para lev an tar a bola? (c> Depots que a 
bola e jogada de volta ao chao, eta ganha energia cinetica. Se imaginarmos que 
todo o trabalho do item (b) c converlido em energia cinetica no momento do 
impacto com o solo, qual e a velocidade da bola no momento do impacto? 
(Nota: for^a relativa a gravidadee F - m * g >onde m e a massa do objeto eg, a 
constante gravitational; g = 9,8 m/s'.) 

Solu^ao 

Analise; precisamos reiadonar a energia potencial da bola de boliche a sua 
posi^ao relativa ao solo. Em seguida, precisamos estabelecer a relaqao entre 
trabalhoe varia^ao na energia potent ial da bola. Finalmente, precisamos reia¬ 
donar a variagao na energia potencial quando a bola e jogada com a energia 
cinetica obtida pela bola. 

Planejamento; podemos calcular o trabalho realizado ao se k van tar a bola 
utilizando a relagan re - F x d. Podemos empregar a Equagao 5 1 para calcu- 
larmos a energia cinetica da bola no momento do impacto e, a partir del a, a ve- 
locidade ik 

Resolucao: {a) Como a bola de boliche e elevada a uma altura maior acima do 
solo, sua energia potencial aumenta, Ha mais energia acumulada na bola a 
uma altura maior do quo a uma altura menor. {b) A bola tern massa de 5,4 kg e 
e elevada a uma distancia de 1,6 m. Para calcular o trabalho realizado para se 
elevar a bola, utilizamos a Equagao 5.3 e F = m x g para a forga devida a gravi¬ 
dade: 

W =■ F x d = m x g x d ~ (5,4 kg)(9,8 m/s~)(l .6 m) = 85 kg mVs 2 = 85 J 
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Figura 5.5 Uma bola de argila 
pode ser usada para mostrar as 
inlerconversbes energeticas, 

(a) Em cima do muro, a bola tem 
energia potencial relacionada a 
gravidade. (b) A medida que a 
bola cai, sua energia potencial e 
convertida em energia cinetica. 

(c) Quando a bola toca o chao, 
parte da energia cinetica e usada 
para realizar trabalho amassando a 
bola; o resto e liberado como calor. 


I Osimbolo A e normalmente usado para denotar varia^dv. Por exemplo, uma varia^ao da altura pode ser representada por Ah. 
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Desse modo, o jogador de bolidw realize u um trabalho de 85 J para elevar a bola a uma altura de 1,6 m. fc) Quando a 
bola e jogada ao solo, sua energia potential e convertida em energia cinetica. No momento do impacto, supon Kamos 
que a energia cinetica seja igual ao trabalho realizadono item (b), 85 J. Assim, a vekxridade v no impacto tem de ter o 
valor de tal forma que: 

E.. = i mv 2 - 85 J = 85 kg in Vs 3 
Podemos agora resolver essa equagao para t'\ 




2£, ) 


2(85 k£ mVs 3 ) 1 ! 

l m j 


W kg J 


- 31,5 rrr/s 2 
v ~ ^31,5 m /s 2 - 5,6 m/s 


Conferenda: deve ser realizado trabalho no item (b) para aumentar a energia potencial da bola, o queesta de acordo 
com nossas expeneneias. As unidades resoh em-secomo deveriam tambem, nos calculus tan to do item (b) quanto do 
item (c)* O trabalho esta em unidades de J e a velocidade de m/s. No item (c) usamos um digito adidonal no calculo in- 
termediidrio envolvcndo a raiz quad rad a, mas fomecemos o valor final com apenas dois algarismos signifies tivos, 
como apropriado. Uma velocidade de 1 m/so aproximadamente 2 mph; logo, a bola de boliche tem uma velocidade 
mator do que 10 mph no momento do impacto. 


PRATIQUE 

Qual e a energia cinetica, em J, de (a* um atomode ar movendo-sea uma velocidade de 650 m/s; (b) um mol de atomos 
de ar movendo-se a uma velocidade de 650 m/s? 

Respostas: (a) l,4x 10” 3Lk J; (b) 8,4 * TO 3 j. 


5.2 A primeira lei da termodinamica 

Verlficamos quo a energia potencial de um sistema pode ser convertida em energia cinetica, e vice-versa, Vi- 
mos tambem que a energia pode ser transfer i da do sis tenia para sua vizinhanga e da vizinhan^a de volta ao sistema 
nas formas de trabalho e de calor. Em gcral, a energia pode ser convertida de uma forma para cm Ira, podendo ser 
transferida de uma parte do universe para outra* Nossa tarefa e compreender como as variaqoes de energia de ca- 
lor ou de trabalho podem ocorrer entre um sistema e sua vizinhan^a. Comegamos com uma das mats importantes 
observances da ciencia: energia nao pode ser criada nem destrufda, Fssa verdade universal, conhecida como a pri* 
meira lei da termodinamica, pode ser resumida pela simples afirmativa: A energia e conservnda. Qualquer energia 
perdida pelo sistema tem deseraproveitada pela vizinhanqa,e vice-versa, Para aplicarmos a primeira lei quantita- 
tivamente, devemos primeiro definlr mais precisamente a energia de um sistema. 

Energia interna 

Utilizaremos a primeira lei da termodinamica para analisarmos variances 
de energia de sistemas qu uni cos. Para tanto, devemos considerar todas as ton- 
tes de energia cinetica e potencial no sistema. A energia interna do sistema e a 
soma de toda a energia cinetica e potencial de todos os componentes do siste¬ 
ma. Para o sistema da Figura 5*3, por exemplo, a energia interna inclui os des- 
locamentos das moleculas de H 2 e O z pelo espa^o, suas rotates e vibratoes 
Intemas. Tambem inclui as energias do nucleo de cada atomo e dos eletrons 
constituintes. Representamos a energia interna com o simbolo £. Ceralmente 
nao sabemoso valor numerico real de F. O que esperamos saber, no entanto, e 
A E (le-se: "delta F'), a varia^aoem F queacompanha uma mudanqn no sistema. 

Imagine que iniciamos um sistema com uma energia interna iniciai, E midaV O sis¬ 
tema sofre uma mudanga, que pode envoiver trabalho sendo realizado ou calor 
sendo transfer id o. Ap6s a mudanga, a energia interna final do sistema e E w , 
Definimos a varn^ao na energia interna, AT, como a diferen^a entre £ hn lS e E imoil . 

A£ = Eftnai * [5,4| 

Nao precisamos necessariamente saber os valores reais de E r;11J1 , ou E inld(ll 
para o sistema. Para aplicarmos a primeira lei da termodinamica, precisamos 
apenas do valor de AE. 



Figura 5.6 Um sistema composto 
de H 2 ( 5 ) e 0 2 (g) tem mais energia 
interna que um sistema composto 
de H ,G(/). O sistema perde energia 
{AF < 0} quando H 2 e 0 2 sao 
convertidos em H 2 0. Ete ganha 
energia (Af > 0) quando H ,0 se 
decompoe em H 2 e O,. 
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Grandezas termodinamicas como AE tem tres partes: um nuxnero e Lima unidadeque juntas informam a mag¬ 
nitude da mudanga, e um sinat que inform a o sent id o. Uni valor posiliva para AE ocorre quando E hni , : > E inifLl|/ indi- 
cando que u si sterna ganhou energia de sua vizinhanga, Um valor negativo para AE e ohtido quando E hi . (l < E mt%hlt , 
indieando que o sistema perdeu energia para sua vizinhanga. 

Em uma reagao qtnmica, o estado inicial do sistema refere-se aos reagentes, e o estado final refere-se aos pro- 
dutos, Quando o Kidrogenio e ooxigenio formam a agua, o sistema perde energia para a vizinhanga na forma do 
calor. Em razao de o calor ser dispendido do sistema, a energia interna dos produtos e menor que a dos regentes, e 
o AE para o processo e negativo. Assim, o diagranm de energia na Figura 5.6 mostra que a energia interna da mistura 
de EU e 0 2 e maior do que a de HX). 


A relagao de AE a calor e a trabalho 

Como vimos na Segao 5.1, qualquer sistema pode trocar energia com sua vizinhanga na forma de calor ou na 
forma de trabalho. A energia interna de uma sistema muda em magnitude quando calor eadicionado ou removido 
do sistema ou quando trabalho e realizado nele ou por ele. Podemos utilizar 
essas ideias para escrever uma expressao algebrica util da primeira lei da ter¬ 
med inarnica. Quando um sistema sofre qualquer mudanga quimiea ou fisica, 
a variagao obtida em sua energia interna, AE, e da da pelo calor adicionado ou li- 
berado do sistema, q f mais o trabalho realizado pelo ou no sistema, to: 


Sistema 


AE = q + w 


[5.5] 


Nossas experiences cotidianas nos mas tram que quando ca lor e ad icionado 
ao sistema ou trabalho e realizado por de, sua energia interna aumenta. Quan¬ 
do calor e transfer ido da vizinhanga para o sistema, q tem valor positive. Do 
mesmo modo, quando trabalho e realizado no sistema pda vizinhanga, w tem 
valor positive (Figura 5.7). Antagonicamente, tanto o calor di spend ido pelo sis¬ 
tema para a vizinhanga como o calor realizado pelo sistema na vizinhanga tem 
valores negatives, quer dizer, des diminuem a energia interna do sistema. A re- 
lagan entre os sinais de q v w e o sinal de AE sao a presen tad os na Tabela 5.1 / 



Calor jj > 0 


M > () 


Vizinhanga 


TrabaUho if > 0 


Figura 5.7 O calor, q t absorvido 
pelo sistema e o trabalho, w, 
realizado no sistema sao grandezas 
positivas. Am bos servem para 
aumentar a energia interna, £, do 
sistema: AE = q + w + 


TABELA 5, 1 Convengoes de sinais utilizados e a relagao entre q f w e A£ 

Convengao de sinal para q Sinai de AE s q + w 

q > 0: o calor e transferido da vizinhanga para o sistema 

q < 0: o calor e transferido do sistema para a vizinhanga 

Convengao de sinal para w 

q > 0 e tc > 0: AE > 0 

q>0ew < 0: o sinal de AE depende dos valores absolutos 
de q e de ir 

q < 0 e w > 0: o sinal de AE depende dos valores absolutos 
de q e de w 

q < 0 e w < 0: AE < 0 

w > 0: o trabalho e realizado pela v izinhanga no sistema 

w < 0: o trabalho e realizado pelo sistema na vizinhanga 


COMO FAZER 5.3 


Os gases hidrogenio e oxigenie, no eilindro ilnstrado na Figura 5.3, sao queima- 
dos. Enquanto a reagao ocorre, o sistema perde 1.150] de calor para a vizinhanga. 
A reaeao faz tambem com que o embolo suba a medida que os gases quentes se 
expandem. O gas em expansao realiza 480 I de trabalho na vi/inhanga a medida 
que pressiona a atmosfera. Qual e a mudanga na energia interna do sistema? 



So! u g ao O caJor e transferido do sistema pa ra a v izinhanga, e trabalho e realizado 
pelo sistema na vizinhanga. A parhr das convengoesde sinal para qew (Tabela 5.1), 
vemos que tanto q quanto w sao negatives: q - -1.150 I e w - -480 J. Podemos 
calcular a mudanga na energia interna, AE, utilizando a Equagao 5.5: 


FILME 

Formagao da agua 




A Equagao 5.5 e, as vezes, escrita AE = q- iv. Quando escrita de outre modo, a trabalho feito pelo sistema na vizinhanga £ definido 
como positive. Fsta convengao e usada em part ku las, em muitas a pi tea goes de engenharia, que foca o trabalho realizado pel a 
miquina nas vizinhangas. 
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AE = q + = (-1.150 J) + (- 480 f) - -1.630 ] 

Vemosque 1,630 \ de energia foram transferidos do sistema para a vixinhanga, parte em forma decalor e parte em for¬ 
ma de trabalho nealizado na vizinhanga. 

PRATIQUE 

Calcule a variagao da energia interna do sistema para um proeesso no qua l ele absorve 140 J de cal or da vizinhanga e 
realiza 85 1 de trabalho na vizinhanga. 

Resposta; +55 J 


Processos endotermicos e exotermicos 

Processes que ocorrem com absorgao de calor pelo sistema sao chamados endotermicos. (Endo- e um prefixo 
que signifies 'para dentro'*) Durante um proeesso endotermko, como a fusao do gelo, o calor flui da vizinhanga 
para dentro do sistema, Se nos, como partes da vizinhanga, tocarmos o recipiente no qua! o gelo esta derretendo, ele 
nos passa a sensagao de frio porqueo calor passou de nossas maos para o recipiente. 

Um proeesso no qual o sistema emite calor e chamado exotermico. (E,to- e 
um prefixo que significa 'para fora'.) Durante um proeesso ex otermico, como a 
combustao da gasolina, o calor flui parafor a do sistema em diregao a sua vizi¬ 
nhanga. A Figura 5,8 mostra dois outros exemplos de realties quimicas, uma 
undo term ica e a outra altamente exo term tea. Note que no proeesso endotermi- 
co m os trad o na Figura 5,8 (a) a temperatura no bequer diminui. Nesse caso, o 
'sistema' sao os reagentes qufmicos. A solugao na qual eles estao dissolvidose 
parte da vizinhanga. O calor flui da solugao, como parte da vizinhanga, para os 
reagentes a medida que os produtos sao formados, fazendo a temperatura da 
solugao cair. 

Apesar de normalmente nao haver um nieio de saber o valor precise da energia interna de um sistema, ha um 
valor fixo para certoquadro de con diodes. As con didoes que influenctam a energia interna indue m a temperatura e 
a pressao. Alem disso, a energia interna total de um sistema e proporcional a quantidade total de materia no siste¬ 
ma, uma vez que a energia e uma propriedade extensiva. at (Segao 1.3) 

Suponha que definimos nosso sistema com 50 g de 4gua a 25 °C, como na Figura 5,9, O sistema poderia ter che- 
gado a esse estado atraves do resfriamento de 50 g de agua a 100 'C ou pela lusao de 50 g de gelo e, subseqiiente- 
mente, o aquecimento da agua a 25 °C, A energia interna da agua a 25 X e a mesma em am bos os cases. A energia 
interna e um exemplo da fiingao de estado, uma propriedade de um sistema determinada pela especif icagao de 
sua conditio ou sou estado (em torrrms de temperatura, pressao, localizagao etc.). Q valor da ftinglo de estado dependv 
imicamentede sua atual condigao, e mo do histdrico espectfico da amostra. Uma vez que E e uma fungao de estado, AE de- 
pende tao-somente dos estados inicial e final do sistema, e nao de como a mudanga ocorre. 

Uma analog! a pode exp Hear a diferenga entre grand ezas que sao fungoes de estado e as que nao sao. Imagine 
que voce esta fazendo uma via gem de Chicago para Denver. Chicago esta a 596 pes acima do nivel do mar; Denver 
esta a 5.280 pes acima do nivel do mar. Nao imports o cam mho que voce uscolha, a mudanga na altitude sera de 


b 


FILME 

Reagao da termila 



ATIV1DADE 

Dissolugao do nitrate de 


amorno 


Fungoes de estado 


Figura 5.8 (a) Quando tiodanato 
de amonio hidroxido de bario 
octahidratado sao misturados a 
temperatura ambiente, ocorre uma 
reagao endotermita: 2NH 4 5CN(s) + 

Ba{OH}/8Hp(j)-» Ba(SCN) ? (aq) 

+ 2NH 3 (ug) + 10H 2 O(Q. Como 
resuitado, a temperatura do sistema 
cai de aproximadamente 20 °C para 
-9 X, (b) A reagao de alurninio em po 
com Fe^O^ (a reagao da termita) e 
altamente exoternnica. A reagao ocorre 
violentamente para formar AFG^ e 
ferro fundido: 2AI(s) + 

F ^ 0i (5)-, Aip,(s) + 2Fe(0- 
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fig Lira 5,9 A energia interna, 
uma fun^ao de estado, depende 
apenas do estado atual do sistema, 
e nao do caminho pelo qual o 
sistema chegou aquele estado, 

A energia interna de 50 g de agua 
a 25 °C e a mesma do que se a 
agua fosse resfriada de uma 
temperatura mais a Eta para 25 °C 
ou se fosse obtida fundindo-se 
50 g de gelo e em seguida 
esquentando-a a 25°C 




aimimacao 

Trabalho de expansao 
de um gas 


4.684 pes. A distancia que voce viaja, no entanto, dependera da rota que escolheu* A altitude e analogs a uma fun- 
gao de estado porque a mudan^a na altitude e independente do caminho trilhado* A distancia viajada nao e uma 
fungao de estado. 

Algumas grandezas term odina micas, como A E t sac fundoes de estado. 

Outra$ / como q e nao sao. Apesar de AE - q + rt? ser uma fun^So de estado, as 
quantidades especfficas de calor e trabalho produzidas durante certa mudan- 
C’ci do estado do sistema depende da forma pela qual a mudanga e efetuada, do 

mesmo mode que a escolha da rota entre Chicago e Denver, Mesmo que os v a lores individuals de q e w nao sejam 
fun^des de estado, sua soma e; se a mudanga docurso de um estado inidal para um final aumenta o valor de if, ela 
tambem diminuira o valor de w exatamente na quantidade,e assim por dtante, 

Podemos ilustrar esse principio com o exempli) mostrado na Figura 540, na qual consideramos duas formas 
possiveis de descarregar uma pi I ha de lantema a temperatura constants, Se a pi I ha entra em cm tivcircuito atraves 
de uma bobtna de fios, nenhum trabalho e execufado porque nada e movido contra uma for^a, Toda a energia da 
pilha e perdtda na forma de calor, (A bohina de fios se aquecera e liberal calor para o ar da vizinhanqa,) Por out ro 
I a do, se a bateria e utilizada para fazer um pequeno motor girar, a descarga da pilha produz calor. Parte do calor 
tambem sera liberada, apesar de nao ser em tan ta quantidade como no caso da pilha ao entrar em eurto-circuito. As 
magnitudes de if e w sao diferentes para esses dois casos* Se os estados inicial e final da bateria forem identicos em 
am bos os casos, no on tan to, AE - q + w deve ser o mesmo nos dois casus porque AE e uma fungSo de estado. 


5.3 Entalpia 


As mudan^as quimicas podem resultar na libera^ao ou absorgao de calor, como ilustrado na Figura 5,8, Elas 
tambem podem provocar a realizable de trabalho, tanto no propria sistema como no sistema na vizinharuja. A re- 
la^ao entre mudan^a quimica e trabalho eletrico e importante; vamos aborda-la com detalhes no Capitulo 20 — 
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Calor d 
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Energia 
dispend ida 
pela bateria 


Figura 5.10 A quantidade de 
calor e trabalho transferees entre 
a sistema e a vizinhanga depende 
do modo pela qua! o sistema vai 
de um estado a outro. (a) Uma 
pifha conectada por um fio perde 
energia para a viztnbanca na forma 
de calor; nenhum trabalho e 
realizado. (b) A pilha descarregada 
atraves de um motor dispende 
energia na forma de trabalho (para 
fazer o ventilador rodar) bem 
como na forma de calor. O valor 
de AE e o mesmo para ambos os 
processes, mas o valor de q e de w 
sao diferentes. 


Bateri a d esca r regada 
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Eletroqufmica. Mais comumente, no entanto, a linica forma de trabalho product do pel a rmidan^a qufmica e o tra¬ 
balho tuecanico. Norma (men to realizamos rea^oes no laboratorio a pressao (atmosferica) constante. Sob essas eir- 
cunstancias o trabalho meeartico ocorre quando um gas e produzido ou consumido na reaijao, Considere, por 
exempio, a reagao do zinco metalico com uma solu^ao de acido cloridricp: 

Zn(s) + 2H *(aq) -* Zn u (aq) + H 2 (g) [5.6] 


Se real i/a rmos essa rea^ao na capela de gases em uma pro vet a aberta, podemos ver a evolu^ao do gas hidroge- 
nio, mas pode nao ser obvio que seja reali/ado trabalho. Tod a via, o gas hidrogenio produzido tern de se expand ir 

contra a atmosfera existente. Podemos ver isso com mais clare/a ao conduzir- 
ANt macao mos a rea<^ao em um recipiente fechado a pressao constante, comoilustrado na 

JP Mudan^as de Estado Figura 5A 1. Neste aparelho, oembolo sobe ou descepara manter uma pressao 

constante no recipiente da rea^ao. Se assurmrmos, para simplifica^ao, que o 
embolo nao tern peso, a pressao no aparelho e a mesma do exterior, ou seja, 
pressao atmosterica normal. A rued Ida que a rea^ao ocorre, forma-segas H^eo 
embolo sobe. O gas dcntro do balao esta dessa forma, reali/ando trabalho na vizinhan<;a ao levantaro embolo con¬ 
tra a for<^a da pressao atmosferica queo press ion a para baixo. Este tipo de trabalho e chamado trabalho de pressao 
x volume (ou trabalho PV), Quando a pressao e constante, como em nossoexempio, o trabalho de pressao x volu¬ 
me e dado por: 


w = -P AV [57] 

onde \V representa a varia^ao no volume. Quando a mudan^a no volume e posihva, como em nosso exempio, o 
trabalho reali/ado pelo sistema e negative. Istoe, o trabalhoe reali/ado pelosistema na vizinhan^a.Oquadro "Um 
olhar mats a ten to" ahordard o trabalho de pressao x volume mais detalhadamente, mas tudo o que voce precisa sa¬ 
ber agora e a Equagao 5.7, que se a plica a processes que ocorrem a pressao constante. Abordaremos de maneira 
mais abrangente as propriedades dos gases no Capftulo 10. 

A funqao termodinamica chamada entalpia (da pa lavra grega cnthalpein, que significa 'aquecer') responde 
pelo fluxu de calornas mudan^as quunicas que ocorrem a pressao constante quando nenhuma forma de trabalho e 
realizada a nao ser trabalho PV. 

A entalpia, que represen tamos pelo simbolo H, e igual a energia interna mais o prod u to da pressao pelo volu¬ 
me do sistema: 


H = £ + PV [5.8] 

A entalpia e uma fun^io de estado porque a energia interna, a pressao e o volume o sao tambem. 

Agora suponha que uma mudanija ocorra a pressao constante. Hntao: 

AH = A(£ + PV) 

= A£ + PAV [5.9] 


Figura S.l 1 (a) A rea£ao de zinco 

metalico com acido cloridrico e 
conduzida a pressao constante. 

A pressao no fraseo de rea^ao e igual a 
pressao atmosferica. (b) Quando o 
zinco e adidonado a soluble) acida, o 
gas hidrogenio e liberado. Ele realiza 
trabalho na vizinhan^a, levantando o 
embolo contra a pressao atmosferica 
para manter a pressao constante 
dentro do fraseo de rea^ao. 





Soki^ao de HC1 


Solu^ao de HCI 
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Isto a varia^So na entalpia e dada pela varia^ao da energia interna mais o Vizinhan^a 

produto da pressao constante pela variaqao de volume. O trabalho de expan* 
sao de urn gas e dado por w = -P AV, logo podemos substituir -w por P AV na 
Equas^ao 5.9. Alem disso, a partir da Equa^ao 53 podemos substituir q + w por 
A£, fomecendo para AH 

AH = AF + P A V = q } , + w - iv = q p [5.10] 


Sistema 


Oil or 


onde o subscrito P no color, q r enfatiza variances a pressao constante. A varia- 
c;ao de entalpia, portanto, e igual ao calor obtido ou dispendidoa pressao cons¬ 
tante. Como q r e algo que podemos medir ou calcular rapidamente e uma vez 
que muitas das mudartfas quimicas de nosso interesse ocorrem a pressao 
constante, a entalpia e uma fun^ao mais util do que a energia interna. Para a 
maioria das rea^oes, a diferen^a entre o AH eo A£ e pequena porque P A Ve pe- 
queno. 

Quando AH e positive (ou seja, quando q ( , e positive), o sistema ganhou ca¬ 
lor da vizinhan^a (Tabela 5.1), caracterizando-se um processo endotermico. 
Quando AH enegativo, o sistema liberou calor para a vizinhan^a, caracterizan- 
do-se um processo exoterm ico. Esses cases estao rep resen tados na Figura 3.12. 
Uma vez que H e uma fun^ao de estado, AH (que e igual a q ft ) depende apenas 
dos estados inicial e final do sistema, e nao de como a varia^ao ocorre. A pri- 
meira vista essa afirmativa pode parecer contradizer nossa a bo rd a gem na Se- 
<;ao 5,2, onde dissemos que q nao e uma fun^ao de estado. Ent retan to, nao ha 
contradi^ao porque a relaqao entre AH e calor tern a limita^ao peculiar da pres¬ 
sao constante. 


AH > 0 
Endotermico 


V izinhan^a 
Sistema 


ffealor 


AH < 0 
Exo term ico 


Figura 5.12 (a) Se o sistema 
absorve calor, AH sera positivo (AH > 
0). (b) Se o sistema perde calor, AH 
sera negativo (AH < 0). 


Wk Um olhar mais de perto Energia, entalpia e trabalho PV 


Em quimica estamos interessadosprincipalmenteem dais 
tipos de trabalho: o detrico e o mecanico, realizados pela ex- 
pansto de gases, Focalizaremos aqui apenas o ultimo, cha- 
mado pressao — volume, ou trabalho PV. Os gases em 
expanseo no cilindro do um motor de aulomhvel reallzam 
trabalho PV no pistao; esse trabalho eventual men te mo- 
vimenta as rodas. Os gases em expansao em um frasco de 
rea^ao aberto reatizam trabalho PV na atmosfera. Esse tra¬ 
balho nao realiza nada no sentido priticG, mas temos de 
nos manter informados de todo trabalho, util ou nao, ao 
monitorarmos as v aria^oes de energia de um sistema. 

Imagine um gas confinadoem um cilindro com um pistao 
mdvel com area da se^ao transversal A (Figura 513). Uma 
forca para baixo, F, age sob re o pistao. A presto, P f no gas e a 
forga por area: P - P/A. Suponhamos que o pistao ten ha peso 
desprezfvel e que a unfca pressao atuando sobrv ete seja a 
pressilo at mas ft'rica rebtiva ao peso da atmosfera da Terra, a 
qua I admit! remos ser constante. 

Considore que o gas no cilindro expanda-se, e o pistao 
desloqueuma distancia, Vi. Da Equa^ao53, a quantidadede 
trabalho realizada pelo sistema e igual a distancia deslocada 
multiplicada pela forqa queatua sob re o pistao: 



P = P/A 


P = F/A 


Estado transversal — A Estado 
inicial final 


H 

Varia^ao de 
vo I u me 


Figura 5,13 Um pistao em movimento realiza trabalho na 
vizinhanga. A quantidade de trabalho realizada e w = -P \l/ a 


Quantidade de trabalho = lurga x distancia = P x Ah [5.11] 

Podemos reorganizar a defini^ao de pressSo, p - P/A t para 
P - P x A, Alem disso, a varia^ao de volume, AV, resultante 
do movimento do pistao, e o produto da area da se^ao trans¬ 
versal do pistao pda distancia em que de se movimenta: 
AV -Ax \Il Substituindo a Equa^ao 5.11, temos: 


Quantidade de trabalho = F x Ah - P x A y Ah 

= Px AV 

Como o sistema (gas eonfmade) esta reali/ando trabalho 
na vizinhan^a, o sinal do trabalho e negativo: 


w = -P AV 


[5.12| 
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Se o trabalho FV e o unico que pode ser realizado, podetm>s 
substituir a Equa^ao 5*12 na liquaqao 5.5 para lomecer: 

A£ = q + w = q-P AV [5.13J 

Quandoa rea^o e real izad a em um recipient? Je volume 
constant? ( AV — 0), o calor transfer]do e igual a varia^ao da 
energia interna: 

AE = q v (volume constant?) [5.14] 

O i nd ice inferior V 1 ' indica que o volume e cons tan te. 

A malaria das rea^oes e realizada sob conduces de pres¬ 
sao constant?. Nesse case, a Equa^ao 5.13 torn a-so: 

AE = q p — P AV ou 

f Ip - AE + P AV (pressao constante) [5.1 5] 


Mas vemos, a partir da Equa^ao 5.9, que o ladodimto da 
Equaqao 5.15 e justamente a varia^ao de entalpia sob condi- 
^des de pressao constante. 

Resumindo, a variant) na energia interna mede o calor 
obtido ou dispendido a volume constante; a varia^ao de en¬ 
talpia mede o calor dtspendido ou obttdo a pressao coi stan- 
te. A diferenga entre AE e AH e a quantldade de trabalbo PV 
real Iza do polo si sterna quando o processo ocorre a press no 
constante, —P AV. A varia^ao de volume acornpanhando 
muitas realties e prdxima de zero, o que taz P AV e, conse- 
quentemente, a diferen^a entre AE e A H ser pequena. Gerai¬ 
ment?, c satisfatorio usar AH como uma mod id a de variagio 
de energia durante a maioria dos processus quimicos. 


COMO FAZER 5.4 

Indique o sinal da variaqao de entalpia. A/ l, em cad a um dos segiiintes processes realizados sob pressao atmosferica e 
in forme se o processoe endotermico ou exotermko: (a) um cubo de gelci se derrete; (b) 1 g de butano (C\H U >) e queima- 
doem oxigenio suficiente para a complete combustao em CtXe l 1,0; (c) uma bola de bolichecai de uma altura de 2,4 
metros em um balde de aroia. 

Solu^ao 

Analise: nos so objetivo € determinar se AH em cada caso € positive* ou negative. Para tal, temos de identificar o siste¬ 
ma corretamente. 

PlanejamentO' devemos super que em cada caso o processo ocorra a pressao constant?. A variagio de entalpia, assort, 
e igual a quantldade de calor absorvido ou liberado em cada processo. Os processes nos quais o calor e absorvido sao 
endotermicos; os que liberam calor sao exotermicos. 

Resolugao: no item (a) a agua que produz o cubo de gelo e o sistema. O cubo de gelo absorve calor da vizinhaneja ao 
derreter, entao q e positivo e o processo, endotermico. Em (b) o sistema e 3 g de butano e o oxigenio necessario para a 
sua combustao. A combustao de butano em oxigenio libera calor, de forma que q e negative* e o processo eexotermico. 
No item (c) a bola de bollche io sistema. Eta perde energia potential quando cai de uma altura de 2,4 m em um balde 
de arcia. Para onde toi a energia potential? Primeiro ela se transformou em energia cinetica de movimento, mas, ao 
entrar em repouso na areia, a energia cinetica de movimento da bola e convertida em calor, que e absorvido pela vizi- 
nhanqa da bola de boliche* Assim, q B e negative, e o processo, exotermko* 

PRATIQUE 

Suponha que con tin am os 1 g de butano e oxigenio suficiente para sua complete combustao em um cilindro como o da 
I igura 5.13.0 cilindro e perfeitamente isolado, de modoque nenhum calor possa escapar para a \ izinhanga* Uma fa- 
isca tnicia a combustao do butano, que forma didxidodecarbonoe vapor de agua. Se utilizassemos esse instrumento 
para medir a variagao de entalpia da rea^ao, o embolo subiria, cairia ou permaneceria imovel? 

Resposta: O embolo deve mover-se para man ter uma pressao constante no cilindro. Uma vez que os produtos contem 
mais mol ecu las de gas do que os reagentes, como mostrado pda equagao balanceada: 

2C + H ID (g) + 130 2 fe)- 8CQ 2 <g) + 10H 2 O (g) 

o embolo subiria para dar espa^o as moleculas adicionais de gas. A lent disso, o calor e desprendtdo, fazendo com que 
o embolo suba para permitir a expansSo dos gases em razao do aumento da temperatura. 


5.4 Entalpias de rea^ao 


Como AH = a varia^ao de entalpia de uma rea^ao quimica e dada pel a entalpia dos produtos me¬ 

nus a entalpia dos reagentes: 



ATIVIDADE 

Entalpia de sohj^des 


AH = H(produtos) - H(reagentes) [5.16] 

A varia^ao de entalpia que acompanha uma rea^ao e ebamada entalpia de 
rea^ao ou simplesmente calor de reagao, sendo algumas vezes escrita como AH r , 
onde 'r' e uma abreviatura normalmente utilizada para 'reapin'. 
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(a) ib) (c) 

Figura 5.14 (a) Uma vefa e mantida proxima a um balao cheio com gas hidrogenio e gas oxigenio. (b) O H ; (g) «ncendeia~se, 
reagindo com G ? (g) para formar H,Q(g). A explosao resuttanLe produz uma bo!a de chama amarela. O sistema fornece calor 
para a vizinhanga, (c) O diagrama de entalpia para a rea^ao, 

A combustao do hidrogenio e mostrada na Figura 5/14, Quando a rea^ao e controlada para que 2 mo Is de H 3 (g) 
se queimem para formar 2 mots de H-,0(^) a pressao constants, o si sterna libera 483,6 kj de calor. Podemos resumir 
essa informa^ao como; 


m 2 ($) + O 2 (g) -> 2H p{g) AH = - 483,6 kj 


[5,17] 


O AH e negativo, fornumdo a reagao ox o ter mica. Note que AH e indicado ao final da equa^ao balaneeada, sem 
mencionar explicitamefitc as quantidades de produtos quimitos envoividos, Em tais cases, os coefi dentes na 
equagao balanceada representam a quantidade de materia de reagentes e produtos produzindo a varta^ao de en¬ 
talpia associada. As equates quimicas balanceadas que mostram a variag&o de entalpia assoeiada dessa forma sao 
cha mad as eq t it l(des f enuoq uittt teas. 

A variate de entalpia quo acompanha uma rea^ao pode tambem set representada em um diagrama de entalpia 
como o mostrado na Figura 5.14 (c). Como a combustao de H.(^) eexotermica, a entalpia dos produtos na reaqao e 
mais baixa que a entalpia dos reagentes. A entalpia do sistema e mais baixa apos a rea^ao porque a energia fot 
dispendida na forma de calor liberado para a vizinhan^a. 

A rea^ao de hidrogenio com oxigenio e altamente exotermica (AH e negative e tern um valor absolute grande) e 
ocorre rapidamente depois de iniciada. Tambem pode ocorrer com violencia explosiva, como demonstrado pelas de- 
sastrosasexplosdes dodirigivel alemno Hindenbitrg,e m 1937 (Figura 5.15), edoonibusespacial Challenger, em 1986, 

As diretrizes a seguir sao uteis quando sao usados equagoes termoquimicas e diagramas de entalpia: 

1. A entalpia e uma propriedade extensive. Portanto, a magnitude do All e diretamentc proporcional a quantidade 
de reagente consumida no processo. Para a combustao do metano a formardioxidode carbono e agua li'quida. 



Figura 5,15 A queima do dirigivel 
Hindenburg, cujo interior continha 
hidrogenio, em Lakehurst, Nova 
Jersey, em maio de 1937. Esta foto foi 
tirada apenas 22 segundos depois que 
a primeira explosao ocorreu, Essa 
tragedia levou a interrup^ao do uso do 
hidrogenio como gas flutuante em tais 
embarcaedes. Os pequenos dirigfveis 
da atualidade contem helio, que nao e 
tao flutuante quanto o hidrogenio, 
porem nao e inflamavel. 
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pur exemplo, sao produzidos 890 kj de calor quando 1 mol de CH. sofre combust ao em um sistema a pres¬ 
sao constante: 


CH 4 (g) + 20 2 (g) -—* CO 2 ig) + 2H : 0(/) AH = -890 kj 


15.18] 


Como a combustao de 1 mol de CH, com 2 mols de 0 2 libera 890 kj de calor, a combustao de 2 mols de CH t 
com 4 mol de G 2 libera diuis vezes mais calor, 1.780 k|. 


COMO FAZER 5,5 

Qua! quantidade de calor e libera da quando 4,50 g de gas m eta no sao queimados em um si stem a a pressao constante? 
(Use a informagao iornecida na Equagao 5.18.) 


Solugao 


Analise: o objetivo e cakular o calor produzido quando uma quantidade especitica de gas metano sofre combustao. 
Plane jatnento; de acordo com a Equagao 5.18, 890 kj sao produzidos quando I mo! de CH , e queimado a pressao 

constante (All - -890 kj). Podemos tratar essa informa^ao como uma relagao estequiomefcrica: 1 mol de CH 4 — -890 
kj. Para utilizar essa relagao, no entanto, temos de converter gramas de CH, em quantidade de materia de CH r 

Resolucao: somando-se os pesos atfimicos do C e de 411, tern os quo I mol de CH t = 16,0 g de CH,. Desse mode, pode¬ 
mos utilizar os fa tores de conversao apropriados para converter gramas de CH 4 em quantidade de materia de CH, 
para quilojaules: 


Calor = (4,50 g CH 4 ) 


1 mob de CH 4 : 

f -890 kj 1 

16,0g CH 4 J 

1 mol de CH 4 


= -250 kj 


Conferencia: o sinal negative indica que 250 kj sao liberados pelo sistema para a vizinhanga. 


PRATIQUE 

O peroxide de hidrogenio pode se deeompor em agua e oxigenio por meio da seguinte reagao: 

2H,Q,(f)-► 2H 2 D(i) + G,fe) AH = -196 kj 

Calcule o valor de tj quando 5,00 g de l EO.(/) se decompoem a pressao constante. 

Resposta: -14,4 kj 


2. A varia^ao de entalpia para uma rea$m e igual em valorem absolutes, mas oposta cm smuts para o AH da reagao inver- 
sa< Por exemplo, quando a Equagao 5.18 e invertida, o AH para o processo e +890 kj: 

CO 2 {g) + 2Hp(/)-* CH 4 fe) + 2 0 2 {g) AH - 890 kj [5,19] 



CH 4 {£) + 20 2 (g) 



J 

i 

AH, = 

-890 k| 

i 

r 

1H-, = 
890 k] 


CO 2 (g) + 2Hp(/) 


Figura 5.16 Inverter uma reagao 
muda o sinal, mas nao muda a 
magnitude da variagao de entalpia: 
AH 2 = -aH,. 


Ao invertermos uma reagao, invertemos os pa puis dos produtos e dos 
reagentes; desse mode, us reagentes em uma reagao sc tomam os produtos 
da reagao in versa, e assim por diante* Tomando como base a Equagao 5.16, po¬ 
demos ver que a inversao dos produtos c reagentes leva ao mesmo valor abso- 
luto, mas a uma inversao no sinal dc AH, Essa relagao e rep resen tad a pa ra as 
equagoes 5J8 e 5,19 na Figura 5.16, 

3* A variagao de entalpia para uma reagao depen de do estado dos reagentes e dos 
produtos. Se o produto da combustao do metano (Equagao 5.18} fosse 
H : Q gasoso cm vez de I bO liquido, o AH seria -802 kj no lugar dc -890 
kj, Menos calor estaria disponivel para ser transferido para a vizi- 
nhanga porque a entalpia de H : 0(g) e maior que a de H>0(/). Uma for¬ 
ma de se verificar isso e iinaginar que o produto e inicialmente agua 
liquida. A agua lfquida deve scr convertida cm vapor dc dgua, c a con¬ 
versao de 2 mols de 1 bO(/> para 2 mols de H : C) ($) e urn processo endo 
termicu que absorve 88 kj: 


2Hp(/) 


> 2Hp (g) AH = +88 kj 


[5.20] 
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E importante especificar os estados dos reagentes e produtosem equates termoqm'micas. Alem disso, ge- 
ralmente admitiremos que reagentes e produtos estao a mesma temperatura, 25 °C, a nao ser que indicado 
de outra forma, 

Ha varias situagoes em que e importante conhecer a variagao de entalpia associada a um dado processo quimico. 
Como veremos nas segoes segumtes, AH, pode ser determinado diretamente pelo experi men to ou calculado a pa r- 
tir das variances de entalpia conhecidas de outras reagoes, invoeando a primeira lei da termodinamiea. 


Estrategias na quimica Usando a 

Se voce segura um Hjolo no ar e o larga, ele caira a medida 
que a fbrga da gravtdadeo puxarem diregao a Terra. Um pro¬ 
cesso termodinamicamente favoravd de acontecer, como a 
queda de um tijolo, echamado processo espontaneo. 

Muitos processes qui'micos tambem sao termodinamica¬ 
mente favonivcis, ou espontaneos. Por 'espontaneo' nao 
queremos di/er que a reagao formara produtos sem inter- 
vencau. Esse pode ser o case, mas geralmente alguma ener- 
gia tern de ser fomedda para se conseguir que o processo se 
inicie. A variagao de energia em uma reagao fomece uma in- 
dicagao da probabilidade de a reagao ser espOflt&nea, A com¬ 
bust ao de H ? (g) e 0 2 {g), por exemplo, e um processo 
al ta men te e xote r m j co: 

H,Cm) + 40;(s')-* Hpc?) AH = -242 kj 

O gas hidrogenio e o gas oxigenio podem coexistir indefi- 
nidamente em um volume sem ocorrer reagao perceptive!, 
como tia Figura 5,14 (a). Entretanto, uma vez iniciada, a 
energia e rapidamente transferida do si stem a (os reagentes) 
para a vizinhanga A medida que a reagao prossegue, gran¬ 
der quantidades de calor sao liberadas, o que aumenta rmii- 
to a temperature dos reagentes e dos produtos. Assim, o 
sistema perde entalpia transferindo o calor para a vizinhan- 
ga. (Lembre-se da primeira lei da lermndinamica: a energia 
total do sistema mais a da vizinhanga nao mudarao; a ener¬ 
gia e conservad a,) 

Entretanto, a variagao de entalpia nao 0 a unico fa to a ser 
lev a do em considerable na espontaneidade das reagbes. 


entalpia como um guia 

nem e um guia perfeitamente seguro* Por exemplo, a fusao 
do gelo e um processo endotermico: 

H 2 0(s) -* Hp (/) AH = +6,01 kj 

Mesmo esse processo sendoendotermico, e espontaneo 
a tempera turas ncima do ponto de congelamento da agua 
(0 ’C). O processo reverse, o congelamento da agua, e es- 
pontaneo a tempera turas abaixo de 0 "C. Por tan to, sahemos 
que o gelo a temperatura ambiente se fundirl e a agua colo- 
cada em um con gel a dor a -20 X virara gelo; a mhos os pro¬ 
cesses sao espontaneos, mesmo um sendo o in verso do 
outro. No Capitulo 19 abordaremos a espontaneidade dos 
processos de maneira mais completa. Veremos por que 
um processo pode ser espontaneo a certa temperatura, 
mas nao em outra, como, nesse caso, para a transfermagao 
da agua em gelo, 

En tret an to, apesar desses fa tores oamplicadores, voce 
deve prestar atengao as variagdes de entalpia nas reagdes. 
Como observagao geral, quando a variagao de energia e 
grande, eta e o fator predominant*? na determinagao da es- 
pontancidadtv Portanto, reagdes para as quais o Ai i cgrande 
e ttegativo tendem a ser espontaneas. Reagoes para as quais o 
\H e grande e positivo tendem a ser espontaneas no sentido 
inA’crso. Existem iniimeras maneiras pelas quais a entalpia 
de uma reagao pode ser estimada; a partir dessas estimati- 
% r as,a possibilidadedea reagao ser termodinamicamente fa- 
voravel pode ser prevista. 



5.5 Calorimetria 


O valor de AH pode ser determinado experimentalmente pela medida do fluxo de calor que acompanha uma 
reagao a pressao constante. Quando o calor flui para dentro ou para fora de uma substanda, a temperatura da 
substancia varia. Experimentalmente, podemos determinar o fluxo de calor associado a uma reagao quimica me- 
dindo a variagao de temperatura produzida. A medigao do fluxo de calor e a calorimetria; o aparelho utilizado 
para medir o fluxo de calor chama-se calorimetro. 

Capacidade calorifica e calor espectfico 

Os objetos podem emitir ou absorver calor; o carvao incandescente emite calor na forma de energia radiante; 
uma bolsa de gelo absorve calor quando e colocada sobre um tornozelo inchado. A emissao ou absorgao de calor 
faz com que um objeto varie sua temperatura. A variagao de temperatura ocorrida em um objeto quando ele absor¬ 
ve certa quarttidade de energia e determinada por sua capacidade calorifica. A capacidade calorifica de um objeto 
e a quantidade de calor necessaria para aumentar sua temperatura em 1 K (ou I ,h C). Quanto maior a capacidade ca¬ 
lorifica, maior o calor necessario para produzir determinado aumento de temperatura. 

Para substancias puras, a capacidade calorifica e geralmente dada para uma quantidade espedfica de substan¬ 
cia. A capacidade calorifica de 1 mol de substancia e chamada sua capacidade calorifica molar. A capacidade calo- 
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l + 000gH 2 O(/) 


T = J 53 C 



+ 4J84 j 
de calor 


1.000 gHp(/) 
T = 143 C 


Figura 5.17 O calor espedfico 
indica a quantidade de calor que 
deve ser fornedda a 1 g de cerla 
substancia para aumentar sua 
temperatura em 1 K (ou "C). Os 
ta tores especfficos padem variar 
ligeiramente com a temperatura, 
de forma que, para medidas 
exatas, a temperatura e 
especificada, Por exemplo, o 
cator espedfico da H 2 0(/) a 14,5°C 
e 4,184 )/g K; o fornecimento 
de 4,184 ) de calor aumenta a 
temperatura da agua para 15,5 C, 
Essa quantidade de energia define 
a calorta: 1 cal = 4,184 j. 


rifica de 1 g de substancia e chamada capacidade calorifics espedfica, ou 
simplesmente calor especifico (Figura 3/17). O calor espedfico de uma subs¬ 
tancia pode ser determinado experimentalmente medindo-se a varia<jao de 
temperatura, AT, que uma massa conherida, m, da substancia so I re ao ganhar 
ou perder certa quantidade especiflca de calor, q: 

_ (quantidade de calor transferido) 

Calor especmco =- - --- 

(gramas da 5ubstancia)x{variaqaoda temperatura) 


4 

m x AT 


[5,21] 


Por exemplo, sao necessaries 209 J para aumentar a temperatura de 50,0 g 
de agua em 1,00 K, Logo, o calor especifico da agua e: 

„ . ... 209 J . 1Q J 

Calor especifico — * - = 4,18- 

^ (50,0 g)(l,Q0 K) gK 

Uma variagao de temperatura em kdvmse igual em valor a varia^ao de tem¬ 
peratura em graus Celsius: AT em K = ATem 'C. (Segao t .4 1 Quando a amos¬ 
tra ganha calor (q positive}), a temperatura da amostra aumenta (AT positivo). 

Os ca lores especfficos de varias substancias sao indicados na Tabela 5.2. 
Observe que o calor espedfico da agua liquid a e major do que o das outras 
substancias relacionadas. 


TABELA 5.2 Galores especfficos de algumas substancias a 298 K 


Elementos Compostos 


Substancia Calor espedfico Substancia Calor espedfico 

0/g Kt 0/g K> 


N 2 fe) 

1,04 

H,O(0 

4,18 

Al(s) 

0,90 

CH,(g) 

2,20 

Fe(s) 

0,45 

CO,(g) 

0,84 

Hg(i) 

0,14 

CaCO,(s) 

0,82 


For exemplo, ele e aproximadamente cinco vezes maior que o do aluminio metal ico. O alto calor especifico da 
agua a feta u dim a da Terra porque ele man tern as tempera tur as dos oceanos relativamente resistentes as varia- 
gdes. E tambem muito importante para a manutengaode temperatura constante em nossos corpos, como sera dis- 
cutido no quadro "A qufmica e a vida", rnais ao final deste capftulo. 

Podemc© calcular a quantidade de calor que uma substancia ganhou ou perdeu utilizandoseu calor espedfico 
junto com sua massa medida e a variagao de temperatura. Ao reordenarmos a Equagao 5.21, temos: 

q = (calor especifico) x (gramas da substancia) x AT f5.22] 


COMO FAZER5.6 

(a) Qual a quantidade de calor necessaria para aquecer 250 g de igua (aproximadamente um copo) de 22 "C (maisou 
menus a temperatura ambiento) ate aproximadamente seu ponto de ebuligao, 98 ,T C? O calor especifico da agua e 4,18 
J/g K. tb) Qual e a capacidade calorific a molar da agua? 

Solugao 

Ana I be: no item (a) temos de encontrar a quantidade total de calor necessaria para aquecer a amostra de agua 
No item (b) temos de calcular a capacidade calonfica molar da *igua. 

Plane jamento; sabemos a quantidade total de agua e o calor especifico (isto c, a capacidade calor if ica por grama) de 
agua. Com isso c a variagao total de temperatura envoi vida, podemos calcular a quantidade de calor 
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Resoiuf ao: a agua sofre uma varia^ao de temperature de A T - 98 (> C - 22 °C - 76 X - 76 K, Usandoa Equa<;ao 5,22, temos 

17 - (calor espedfico da H-.O) x (gramas de ILO) >- AT 
= (4,18 J/g K»(250 g)(76 K) = 7,9 x 10 1 J 

(b) A capacidade calorificamolar e a capacidade calorifica de I mol de substanda. Utilizando os pesos atomicosdo hi- 
drogenioedo oxigenio, temos que I mol de 1 i 2 0 - 18,0 g de 1 1 - 0 , A partir do calorespedhoodado no item (a), temos: 

f 1 Q 0 dr 

Capacidade calorifica molar = 4,18 J/g K ^ = 75,2 J/mol K 

J mol; 


PRATIQUE 

(a) Grandes camadas de pedras sao utilizadas em algumas residencias com aquecimento solar para armazenar calor. 
Suponha que o calor espedfico das pedras seja 0 r 82 J/g K, Calculea quanfidade de calor absorvido por 50,0 kg de pe¬ 
dras se sua temperature aumentar 12 (b) Qua I varia^ao de temperature essas ped ras sofreriam se elas cmitissem 

450 kj de calor? 

Respostas: (a) 4,9 x 10" J; (b) 11 K = 11 1> C de redu^ao.. 
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J 

; 

- 
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AgiUdur de ridm 



Tampa de corti^a 


Do is co pos de Styrofoam® 
emhutidos juntos contends 
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Figura 5.18 Calorimetro de copo 
de cafe, no qua! as reaves 
ocorrem a pressao constante. 


Calorimetfia a pressao constante 

As tecnicas e os equipamentos aplicados em calorimetria dependent da 
natureza do processoestudado. Para muitas rea^oes, como as que ocorrem em 
solu<;aOy e faril controlar a pressao para que AH seja medido diretamente. 
(Lem b rose de que AH = q r ) Apesar de os calonmetros utilizados para traba- 
Ihos altamente acurados serem instrumentosdeprecisao, um calorimetro bem 
simples, do tipo 'copo deisopor', como mostrado na Figura 5,1H, e muito ufili- 
zado em l a bora tori os de quunica geral para ilustrar os principles da calorime¬ 
tria, Uma vez que o calorimetro nao e lacrado, a reaqao ocorre essendalmente 
sob a pressao constante da atmosfera. 

So supusermos que o calorimetro evita perfeitamente o ganho on a perda 
de calor da solu^So para sua vi/inhanqa, o calor obtido pela solu^ao tem de ser 
produzidopela reapio quimica sobestudo. Em outraspalavras, ocalor produ- 
zido pela rea^ao, q r , e inteiramente absorvido pela soluqao; ele nao escapa do 
calorimetro. (Supomos tambem que o prdprio calorimetro nao absorva calor. 
No caso do calorimetro de copo de isopor, essa e uma aproxima^ao razofivel 
porque o calorimetro tem condutividade termica e capacidade calorifica mui¬ 
to baixas.) Para uma rea^ao exotermica, o calor e 'dispend id o' pela rea^ao e 
'obtido' pela soluqao, portanto, a temperatura da soluqao sobe. O contrario 
Ocorre para uma rea^ao endotermica, O calor absorvido pela soluqao, e 
consequentemente igual em valor absolute e de sinal contrario a partir de 

O valor de e farilmente calculado a partir da massa da so- 
i uqao, de seu calor especlfico e da varia^ao de temperatura: 


'TuitK.ni = (calor espedfico da soluqao) x (gramas de soluqao) x AT = - ^j r f5.23] 


Para soluqdesaquosas dilufdas, ocalor espedfico da soluqao sera aproximadamente o mesmo da agua, 4 r l 8 J/g K. 
A Equaqao5.23 possibilita o calculo deq r a partir da variacao de temperatura da soluqao na qual a reaqao ocorre. 
Um au men to de temperatura (AT > 0) significa que a reaqlo e exotermica (q T < 0), 


COMO FAZER 5.7 

Quando um atuno mistura 50 ml de 1,0 mol /L de HC1 e 50 mL de 1 ,0 mol/l de NaOH em um calorimetro de copo de 
isopor, a temperatura da soluqao resultante aumenta de 21,0 l1 C para 27^ Calcule a variaq^ode entalpia para a rea- 
qao, supondo que o calorimetro perde apenas uma quantidade desprezfvel de calor, que o volume total da soluqao e 
100 mL, que sua densidade e 1,0 g/mL e que seu calor especifico e 4,18 f/g K. 

Soluqao 

Analise: precisamos calcular um calor de rea^au por mol, tendo sido dadosaumentode temperatura, quantidade de ma¬ 
teria envolvida e infornnaqoes suficientes para calcular a capacidade calorifica do sistema. 
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Qufmica: a erencia central 


Planejamento: ocalor total liberado pode ser calculado a partir da varia^ao de temperatura, do volume da solu^ao, de 
sua densidade e do calor espedfico. 

Resolu^ao: comn o volume total da solugao e 100 mL, sua massa e (100 mL)(l,0 g/mL) = 100 g 
A variable de temperature e: 

27,5 °C * 21,0 °C = 6,5 °C = 6,5 K 

lima vez quo a temperatura aumenta, a reaqao tem de ser exotermica: 

= - (calor especlfico da soluble) x {gramas da solu^ao) x A/ 

- (4,18 J /g KM100 g)(6,5 K) = -2,7 x l<f J = - 2,7 kj 
Como o processo ocorre a pressao const an to, 

AH — = — 2,7 kj 

Para expressar a varia^So de entalpia em termos de quantidade de materia, utilizamos o fato de que a quantidade de 
materia de HCI e NaOH sao dadaspelo produto dos respective* volumes de solu^ao (50 mL = 0,050 L) pelasconcen- 
tra<jdes: 

(0,050 L)(1,0 mol/L) = 0,050 mo) 

Assim, a varia^ao de entalpia por mol de HCI {ou NaOH) e: 

AH = - 2,7 kJ/0,050 mol = -54 kj/mol 

Conf erencia; AH e negative (exotermico), o que e esperado para a rea^ao de um acido com uma base. A magnitude 
molar do calor liberado parece razoavel. 

PRATIQUE 

Quando 50,0 mL de 0,100 mol/L de AgNO e 50,0 mL de 0,100 mol/L de HCI sao misturados em um calorimetro a 
pressao constante, a tempera tura da mistura aumenta de 22,30 L C para 23,11 X. O aumento de temperatura e provoca- 
do pela seguinte reatjao: 

AgNO^aj) + HCI (aq) -^ AgCl(s) + HNO^aq) 

Calcule AH para essa rea^ao, supondo que a solu^So combinada tenha massa de 100,0 ge calor especiftCG de 4 r 18 f/g 'XT. 
Rcsposta: - 68.000 ] / mol = - 68 kj /mol 
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Figura 5.19 Vista em corte de 
uma bomba calorimetrica, na qual 
as rea^oes ocorrem a volume 
constante. 

• ATIVIDADE 

Caiorimetria 


Bomba calorimetrica (calorimetria de volume constante) 

A calorimetria pode ser utilizada para estudar a energia quimica potencial 
acumulada nas subskancias. Um dos tipos de rea?6es mais importantes estu- 
dado com a utiliza^ao da calorimetria e a combustao, em que um composto 
{normalmente composto organico) reage completamente com o oxigenio em 
excesso. at- (See a t i 3.2) As realties de com bustSo sao mais convert ten temen te 
estudadas utilizando-se bomba calorimekrica, aparelbo representado esque- 
maticamente na Figura 5.19. A substancia a ser estudada e col oca da em uni 
cadinho dentro de um recipiente lacrado chain ado bomba . A bomba, desenvol- 
vida para resistir a altas tempera turns, tern uma valvula de entrada por onde 
sao adicionados oxigenio e contatos eletricos para dar infeio a combustao, 
Apds a amostra ter si do colocada na bomba, el a e lacrada e press mi/a da com 
oxigenio. Fm seguida e colocada no calorimetro, que e basicamente um reci¬ 
piente isolado, e coberta com uma quantidade de agua medida de maneira 
precisa, Assim que tod os os componentes dentro do calorimetro alcanna rem a 
mesma tempera tura, a reaqao de combustao e iniciada com a passagem de uma 
corrente eletrica atraves de um fio finoem contatocom a amostra. Quandoo t'io 
esquenta o suficiente, a amostra peg a fog o. 

E liberado calor quando ocorre combustao. Fsse calor e absorvido pelo 
conteudo do calorimetro, causando aumento na temperatura da agua, A tem¬ 
pera tura da agua e medida cuidadosamente antes e depois da reacao, quando 
o conteudo do calorimetro tiver uma vez mais alcan^ado temperatura normal. 
O calor liberado na combustao da amostra e absorvido por sua vi/inhanca (o 
conteudo do calorimetro). 
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Para calcular o calor de combustao a partir do aumento de temperatura medido na bomba calorimetrica, temos 
de saber a capacidade calorifica do calorimetro, C t] . Essa quantidade e determinada pela combustao de uma amos- 
tra que libera certa quantidade conhecida de calor e pela medida da variagao de temperatura resultante. For exem- 
plo y a combustao de exatamente 1 g de acido benzoico, CH,(\ cm uma bomba calorimetrica produz 26,38 k] de 
calor. Suponha que 1,000 g de^cido benzoico sofre combustao em tim calorimetro e tem sua temperatura aumenta- 
da em 4,857 °C A capacidade calorifica docalorimetro e dada por C^ ti>r , - 26,38 k|/4,857 0 C For conhecer o valor de 
C. podemos medir as variagfies de temperatura produzidas por outras reagoes, a partir delas podendo calcular o 
calor liberado na reagao, q r : 

‘h = - Q,, x AT 15.24] 


COMO FAZER 5.8 

Metilhidrazina (CH n N 2 ) e comumente utilizado como um combustivel liqutdo de foguete. A combustao da metilhb 
dra/ina com a oxigenro produz N,(£), CQ Z ($) e HjO(f): 

2 CH„NU(/) + SOM) —2N 2 {g) +- 2CO,fe) + 6 Hp(i) 

Quando 4,00 g de metilhidrazina sofrem combustao em uma bomba calorimetrica, a temperatura do calorimetro au- 
menta de 25,00 C para 39,50 C Em um expert mentis separado, a capacidade calorifica do calorimetro e medida, en- 
contrando-se o valor de 7,794 kJ/"C, Qua! e o calor de reagao para a combustao de um mol de CH.N-, nesse 
calorimetro? 


SoJugao 

Anatise: temos a variagao de temperatura c a capacidade calorifica total docalorimetro. Tambem nos e fornecidaa 
quantidade de reagente que sofre combustao. O objetivo e calcular a variagao de entalpia por mol para a combustao 
do reagente. 

Planejamento: primeim calcularenios o calor liberado pela combustao da amostra de 4,00 g. Depois culcularemos o 
calor liberado por mol de composto. 

Resolugao: para a combustao da amostra de 4,00 g de metilhidrazina, a variagao de temperatura do calorimetro^ 

AT = (39,50 °C - 25,00 °C) = 14,50 ts C 

Podemos utilizar esse valor e o valor para C, , ao calcular o calor de reagao (Equagao 5.24): 

t]i = - C ci| x AT = -(7,794 kJ/"C)(14,50 °C) ^ - 113,0 kj 


Podemos facilmente converter esse valor do calor de reagao para um mol de CHJ\U; 

- -1,30 x 10‘ kj/mol de CH ( ,N 2 


f -113,0 kj 1 

v - 

r 46,l g dt* CH^Nj 'l 

4,00 gdcCH„N, ; 

A 

^ 1 mol de CH f N : , 


Conferencta: asunidades se cancdam ndequadamentee o sinal da resposta e negative, comodeveria ser para uma 
rea ga o exo te rm i ca . 


PRATIQUE 

Uma amostra de 0,5865 g de acido latico (11C H O.) e queimada em um calorimetro cuja capacidade calorifica e de 
4,812 A temperatura aumenta de 23,10 "C para 24,95 ’C. Cakule o calor de combustao de (a) acido lactico por 

grama e ib) por mol. 

Respastas; (a) *“15,2 kj/g; (b) -1370 kj/mol 


Como as rea goes em u ma bomba calorimetrica sao reaiizadas sob condigoes de volume constante, o calor trans- 
ferido corresponde mais propriamente a variagao da energia interna, AE, do que a variagao de entalpia, AH (Equa¬ 
gao 5*14). Para a maioria das reagoes, no entanto, a diferenga entre A£ e AH e muito pequena. Para a reagao 
constante em "Como fazer 5.8", por exemplo, a diferenga entre AE e AH e de aproximadamente apenas 1 kj/mol - 
uma diferenga menor que 0,1 %. E possivel so corrigir as variagoes de calor medidas para obtengao de valores de 
A f {; el as forma m a base das tabelas de variagao de entalpia que veremos nas segoes seguintes. No entanto, nao pre- 
cisamos nos preocupar com a maneira como essas pequenas corregdes sao feitas. 
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Qufmica: a eiencia central 


A 


A quimica e a vida Regulagem da temperatura corporal 


Para a malaria de nos, a pergunta "'Voce csta com febre?" cesso envolvido e uma conversao cndotermica de agua 


foi uma das nossas primeiras mtroduqoes ao diagnosHco 
medico. De fa to, um desvio na temperatura corporal deape- 
nas alguns grans indica quealguma coisa esta err a da. No la- 
boratorio voce ja dove ter tent ado manter Lima solu^ao ou 
bartho de agua a uma temperatura cunstante, descobriruio 
quanto pode scr diffcil manter a soluqao cm uma faixa de 
temperatura muito estreita. No entanto, nosso organismo 
eonsegue manter uma temperatura quase constants apesar 
de varia^oes bruscas no tempo, rnveis de atividade ffsica e 
periodos de alta atividade metabblica (comn apos as refei* 
<jdes). Como p corpo humann eonsegue administrar essa ta- 
refa e comn csta sc relaciona com alguns dos topicos quc 
abo rd a n i os n esse ca p i tu 1 o? 

Manter uma temperatura proxima a constante c> uma das 
fun^oes fisioldgicasprimarias do corpo humano. A tempera¬ 
tura corporal normal geralmente varia de 35,8 a 37,2 C (96,5 
a 99E). Essa faixa muito estreita de temperatura e essential 
para o fundonamento apropriado dos musculos c para o 
cent role das vclocidades das reagoes bioquf micas no orga- 
nismo* Aprenderemos mats sobre os efeitos da temperatura 
nas veloeidades das reaches no Capftulo 14. A temperatura e 
regulada por uma parte da base docerebro humane chama- 
da de hipotaiamo. O hipotaiamo age oomo um termostato da 
temperatura corporal. Quando a temperatura ultrapassa o 
limite superior da faixa normal, o hipotaiamo aciona meca- 
nismos para baixara temperatura. Analogamente,eleaciona 
mecanismos para an menhir a temperatura se a temperatura 
corporal abaixa muito. 

I*ara entender qualitative mente comn os mecanismos de 
aquecimento e rest rumen to do corpo funcionam, podemos 
ver o corpo comn um sistema termedinamico. O corpo au- 
menta sou conteudo energetico interne pda ingestaode a!i- 
mentos da vizinhan^a, Os aliment os, como a glicose 
(CJ \ U QJ, sao metabolizados — processoque e basicamente 
uma oxida^ao controlada em C0 2 e H .O: 

C h H lz O A (s) + 60 2 {g) -► 6CO 2 {g) + 611XX0 AH = -2.803 kj 

Aproximadamente 40% da energia produzida e utUizada 
para realizar trabalho na forma de contracbes musculares e 
nervosas. O restante da energia e libera da como calor, parte 
da qua I e usada para manter a temperatura corporal. Quan- 
do o organism© produz muito calor, como durante esforgo 
fisico pesado, ele dissipa o excesso para a vi/inhan^a. 

O calor e transferido do corpo para a viz inhan^a primari- 
amente por radia^do, cun m pro e evaporaqaa. A radia^ao e a 
perda direta de calor do corpo para vizinhan^as mais bias, 
quase como uma trempe de fogao irradia calor para sua vizi- 
nhan^a. A convetxao e a perda de calor peloefeito do aqueci- 
mento dt> ar que esta em con ta to com o corpo. O ar aquecido 
sobe e e substituido pelo ar mais frio, e o processo continua. 
As roupas mais quentes, que geralmente secompdem deca- 
madas i sol antes de material com "ar morto J entre elas, dimi- 
nuem a perda de calor porconvecqao em climas mais fries, O 
restrict men to evaporative ocorre quando a transpiraqao e ge- 
rada na superficieda pele pelas gldndulassudorfferas* Oca¬ 
lor e remov ido do corpo a medida que o suor evapora para a 
vizinhan^a. O suor e predominantemente agua, logo o pro- 


Hquida em vapor de agua: 

Hp©- >R 2 0($) AH = +44^0 kj 

A veloddade com que o resfriamento evaporativo ocorre 
diminui a medida que a umidade atmosferica aumenta, e 
essa e a razao pel a qua I as pessoas se sen tom mais suadas e 
desconfort^veis em dias quentes e umidos, 

Quando o hipotaiamo percebe que a temperatura corpo¬ 
ral aumentou muito, ele aumenta a perda de calor pelo cor¬ 
po de duas formas principals. Primeiramente, ele eleva o 
fluxo de sangue proximo a superffeie da pele, o que permite 
um resfria mento por radiagaoe convec^ao. A aparencia J ru¬ 
bor izada 1 de um tndividuo e resultado desse aumento do 
fluxo subcutaneo de Sitngue. Em segundo lugar, o hipotdla- 
nio estimula a secre^aode suor pel as gland u las sudoriferas, 
o que aumenta o resfria mento por evapom^ao. Durante pe- 
rindoS de atividade extrema, a quant id ade de liquid o secre- 
tado como suor pode ser tao alta quanto 2 a 4 litros por Kora, 
Como resultado, a agua deve ser reposta no coi po durante 
esses per tod os (Figura 3.20 j. St* o corpo perde muito fluido 
a braves da transpiraqao, ele nao sera mais capaz de res- 
friar-se e o volume de sangue diminui, o que pode levar a 
exaustao par at lor on ao mais serio e potendalmente fatal a to¬ 
que card taco, durante o qual a temperatura do corpo pode su- 
bir tao alto quanto 41 a 45°C (106 a 

Quando a temperatura corporal abaixa mu do, o hipotaia¬ 
mo diminui o fluxo sangumeo na superffeie da pele, com 
isso diminuindo a perda de calor, Ele tambem irtkia peque- 
nas contra^bes inv olunhirias dos musculos; as rea^bes bio- 
qufmicas que geram a energia para realizar esse trabalho 
tambem geram mais calor para n corpo. Quando as contra- 
^bes musculares sao muito intensas, a pessoa sente um cala- 
frio. Se o corpo e in capaz de manter a temperatura acima de 
35 lf (95 LJ F), pode ocorrer condi^ao muito gra\ e de htpotermia* 
A capacidadedeo corpo humano manter sua temperatu¬ 
ra 'ajustando’ a quant id ade de calor gerada e transferida 
para sua vi/Jnham;a e \ erdadeiramente notavel. Se voce fi- 
zer cursos de ana tom a a e psicologia, sera possivel ver muitas 
outras aplicaqoes de termoqutmica e termedinamka para se 
cornpreender como o corpo humano fun cion a, 

Figura 5.20 

O corredor 
de maratona 
deve repor 
constantemente 
a agua do corpo 
perdida atraves 
da transpira^ao. 
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5.6 Lei de Hess 


Muitas entalpias de reagao foram mod Idas e arranjadas ern forma de tabela* Nesta segao e na prdxima veremos 
que e nornnalmente possfvel calcular o AH para uma reagao a partir dos valores de AH tabulados para outras rea- 
goes. Assim, nao e access a rio fazer medigoes calorimetricas para tod as as reagdes* 

fori virtude de a entalpia ser uma fungao de estado, a variagao de entalpia, AH, associada a qualquer processo 
quimico depende unicam ente da quantidadede substanda que sofre variagao, da natureza do estado inidal dos rea- 
gentes e do estado final dos produtos, Isso signifies que se uma reagao espectfica pode ser executada em uma etapa 
ou em uma serie de eta pas, a soma das van agues de entalpia assodadas as eta pas individuals deve ser a mesnrta da 
variagao de entalpia associada a um processo de etapa unica. Como exemplo, a combustao de gas metano, CH 4 (g), 
para formal CO : (g} e agua liquida pode ser considerada em duas etapas: (1) a combustao de CH 4 (g), para formar 
C0 2 (g) e agua liquida, H z O(g), e (2) a condensagao de agua gasosa para formar agua liquida, H z O{/). A variagao de en¬ 
talpia para o processo total e simplesmente a soma das variagoes de entalpia para essas duas etapas: 

CH 4 (g) + 2 0 2 (g) -» CO 2 (g) + IBP (j) AH = -802 KJ 

(Soma) 2H 2 0{g) -»2H 3 0(/) AH = -88 KJ 

CH 4 (g) + 20 2 (g) + -* CO 2 {g) + 2H z O([) + 2H 2 0 (g) AH - -890 KJ 


A equagao stmplificada e 

CH 4 fe) + 20,0?)-» C0 2 fe) + 2H 2 O(0 AH = -890 KJ 

Para se obter a equagao simplificada, a soma dos reagentes das duasequagdes e colocada de um lado da seta, e 
a soma dos produtos, do outre. Uma vez que 2 ffO(-g) ocorre em amhos os lad us, ele pode ser cancelado como um 
algarismo algebrico que aparece nos dots I a dos de um sinal de iguaL 

A lei de Hess estabelece que se uma reagao for executada em uma serie de etapas, 
o AH para a rettfdo sera igital a soma das variables de entalpia para as etapas indivi¬ 
duals. A variagao de entalpia total para o processo e independente do numero 
de etapas ou da natureza particular da maneira pela qua I a reagao e executada. 

Podemos, entao, calcular o AH para qualquer processo, desde que encontre- 
mos uma rota por que AH seja conhecido para cada etapa. Isso signifies que um numero relativamente pequenode 
medidas experimentais pode ser usado para calcular o AH para um vasto numero de reagbes diferentes. 

A lei de Hess fornece um meio util de se calcular as variagoes deenergia que sao dificeis de medir diretamente. 
Por exemplo, e impossivel medir diretamente a entalpia de combustao do carbono para formar monoxido de car- 
bono* A combustao de 1 mol de carbono com 0,5 mol de 0 2 produz nao so CO, mas tambem CO,, deixando algum 
carbono sem reagir. No entanto, tanto o carbono sol ido como o monoxide de carbono podem ser completamente 
queimados em O, para produzir C(X Podem os utilizar as variagoes de entalpia dessas reagoes para calcularmos o 
calor de combustao de C para CO, como mostrado em "Como fazer 5*9". 


* 


FUME 

Triiodeto de nitrogenio 


COMO FAZER 5.9 

A entalpia de combustao deC em C0 2 e-393,5 k] /mol de C, e a entalpia de combustao de COem CCK e - 283,0 kj / mot 
de CO: 

(1) C(s) + O 2 ig) -CO 2 (g) AH = -393,5 kj 

(2) CO is) + ^ O.fe)-* CO,(g) AH = -283,0 k| 

Utilizando-sc esses dados, calcule a entalpia de combustao de C para CO: 

(3) C(s) + \ O£}-» CO(s) 


Solugao 

Analise: duas entalpias de combustao nos sao fomecidas, e nossoobjetivoecombina-las de modo a obter a entalpia de 
combustao de um terceim processo* 
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Qufmica: a ciencia central 


Plane jamento: jftanipularemosasduasequa^oes fornecidas para que, quando somadas, elas fomegam a rca^io dose- 
jada. Ac mesmo tempo, aplicaremos a lei de 1 less para observarmos as variances de entalpia para as duas rea^ues. 

Resolufao: para utilizarmos as equates (1) e (2), ordenamo-las de tal forma que C(s) fique no lado do reagentc e 

CG(£) fique no la do do prod u to, to mo a rea^ao-alvo, equagao (3). Como a equaglo U) tom C(s) como reagente, pode- 
mos utilizer a equa^aoeomo ela esta, No entente, prectsamos inverter a cqua^ao (2) para que COfg) seja um produto, 
Lembre-se de que quando as rea^oes sao invertidas, o sinal de AH tambem o o. Ordenamos as duas equa^des para que 
el as possam ser somadas para fomecer a equa^So desejada: 

C(s) + O 2 is) -> CO - 2 {g) AH = -393,5 k] 

COj(jf) •-* COCO + \ Ojg) AH = 283,0 kj 

C(s) + \ O z (g)-* COfe) AH = -110,5 kj 

Quando somamos as duas equates, CCk(g) aparece em ambus os I ados da seta, por tan to, sendo cancelado. Da mes- 
ma forma, 4 0 ,(^) e eliminado dos dots I ados. 

PRATIQUE 

O carbono ocorrc cm duas formas, grafite c diamante, A entalpia do combustSo da grafite c - 393,3 kj/mol, a do dia¬ 
mante, - 395,4 kj/mol: 

C(grafiEe) + 0 5 {#)-* CO ; {£) AH - -393,5 k) 

C(diamante) + C 2 {g) -► CO Jg) AH = -395,4 kj 

Calcule o AH para a converslo de grafite em diamante: 

C(grafite) -* C(diaTiiante) 

Resposta: +1,9 kj 


COMO FAZER 5.10 
Calcule O AH para a rea^ao: 

2 C(s) + H 7 fe) --* CH a (g) 

dad as as seguintes redoes e suns respect ivas vuriagoos de entatpia: 

C 2 H,(tf) + fO,(s) -* 2COjfe) + HpfO AH = -t.299,6 kj 

C(s) + 0,(g)-* CO,(g) A H= -393,5 kj 

H,(s) + \ 0 2 Cif)-►H z O(/) AH = -285,8 kj 


Solu^ao 

Analise; para calcular a variant o de enlalpia para uma rea^ao devemos uiilizar os dados fomeddos para tres outros 
processes. Usamos esses dados tirando proveito da lei de Hess. 

PJanejamento; somaremos as tres equates ou seus inverses e multiplicaremos cada uma por um coeficiente apro- 
priado, para que a equa^ao llquida seja a de nosso interesse, Ao mesmo tempo, obsenaremos os valores de AH, inver- 
tendo seus sinais se as redoes forem invertidas e multi pi icando-os por qualquer que seja o coeficiente aplicado na 
equa^ao. 

Resolu^ao: a equa^o-alvo tern C J K como um produto. Por isso, invertemos a primeira equate. O sinal do AH e, alte- 
rado. A equ a<;ao deseja da tern 2C(s) como tea gen te, porta n to, rmiltiplicamos a segunda equa^aoeseu AH por 2, t m ra- 
zao de a equa^ao-alvo ter H : como reagente, mantemos a tercel ra equa^ao sem a Iterances, Somamos, entao, as tres 
equa^Aes e so as variances de entalpia de acordo com a lei de Hess: 

2C Q 2 ig) + H p(l) —-+ C M 2 {g) + iQate) AH = 1.299,6 kj 

2C<s) + 2 0 2 (g) *-* 2CO, {§) AH = -787$ kj 

H t (g) + 40 : {£)- ^ Hp(/) AH = -285,8 kj 

2C(s) + H,0f)-^ Jg) AH - 226,8 kj 

Quando as equa^des sao somadas, existem 2CO y 4 Q 2 e H = 0 em ambos os lados da st^ta. Eles sao cancelados ao escre- 
vermos a equate simplificada. 
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Conferencia: o proccdimentn deve estar correto porquc obtivcmos a equagao simplificada corrcta, Em casos como 
este, voce deve voltair hs manipulates numerical dos valoresde AH para cert ificar-se deque naocometeu, inadverti- 
damente, a I gum erro em relagin aos sinais. 


PRATIQUE 

Calcule o AH para a reagao: 

NO^)+OC0->NO 2 (g) 

da das as segumtes informagoes: 

NO{£) + 0 3 (g) -* NO,(<?) + 0 2 (£) AH - -198,9 kj 

Oj(s)-* 30 : <$r) AH = -142,3 kj 


Resposta: - 304 P I k| 


O a (g)-> 20(C) 


AH = 495,0 kj 


Em muitos casos, acontecera de urna dada reagao poder ser aleangada por 
in a is de um con junto gradual de equagoes. O valor final de AH para uma rea¬ 
gao dependera da forma em que a decompormus para utilizarmos a lei de 
Hess? H e uma fungao de estado, portanto setup re teremos o mesmo valor de AH 
para uma reagao total, uao iruportaudo quanta* efapas apiicamos para chegaraos pw- 
dutos finals, i or exemplo, considere a reagao de metano (CH S ) e oxigenio (CX) 
para formar C0 3 e HO. Podemos visualizar a reagao formando C0 2 direta- 
mente, como fizemos antes, on com a formagao initial de CO, que sofre com¬ 
bustao para C0 2 . Essas escolhas sao comparadas na Figura 5.21, For H ser uma 
fungao de estado, ambos os caminhos produzem o mesmo valor de AH. No 
diagrama de entalpia, isso significa AH, = AH 2 + AH-,* 



CH 4 (s) + 20j(s) 

-890 k j 

i 

CO (g) 

AHi * -607 kf 

+ 2H ; Od) + 1 0;(j) 
2 

r 1 

Ai = -2S3 kf 

r 

C0 2 (s) + 2H.CK/) 


5.7 Entalpias de formagao 


Figura 5,21 A quantidade de 
calor gerada pela combustao de 
1 moi de CH 4 independe se a 


reagao ocorre em uma ou mais 

Utilizando os metodos queacabamosde ver,podemoscalctilar as variagdes elapas: AH, - A H z + AH 3 . 

de entalpia para um grande numero de reagoes a partir de valores de AH en- 

contrados em tabelas* Muitos dados experimentais sao relation ad os em tabelas de acordo com o tipo de processo. 
Por exemplo, ex is tern extensas tabelas de entalpias de vaporiza^ao (AH para conversao de liquidos em gases), entalpias 
defusdo (AH para fusao de solidos), entalpias de combust3o (AH para a combustao de uma substantia em oxigenio), e 
assim por diante. Um processo particularmente importante utilizado para arranjar dados termoqirfmicos em tabe- 
la e a formagao de um composto a partir de sens elementos eonstituintes. A variagao de entalpia assotiada a esse 
processo e chamada ental pia de formagao (ou calor de formagao) e e indicada por \l I f , onde o subscrito/ind ica que a 
substantia foi formada a partir de seus elementos, 

A ordem degrandeza de qualquer variagao de entalpia depende das condigoes de temperatura, pressao e esta¬ 
do (gas, llquido ou solid o, forma cri Stalina) dos reagentes e produtos. Para se com para r as entalpias de diferentes 
reagoes, temos dedefinir um conjunto de condigoes, chamado estadopadrao, no qua! a maioria das entalpias sao ta- 
beladas. 


TABELA 5.3 EntaFpias padrao de formagao, AH 0 , a 298 K 


Substantia 


Formula 


AffJ. 

(kj/mol) 


Substancia 


Formula 


AH 


/ 


(kj/mol) 


Acetileno CH : W 226,7 

Agua H,0(/) -285,8 

Arnonia NH-X?) -46,19 

Benzene QH ft (/) 49,0 

Bicar bona to de sodio NaHOOj(s) -947,7 


Etano 

C : H s (g) 

-84,68 

Etanol 

C,H;OH(/) 

-277,7 

E tile no 

C 2 H t (y) 

52,30 

FI uoreto de hidroge ni o 

H Fix) 

-268,6 

Glicose 

QH,A(s) 

-U273 
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TABELA 5,3 Entalpias padrao de formagao, A Hj\ a 298 K (continua0o) 

Substancia 

Formula 

AH ° 

(kj/mol) 

Substancia 

Formula 

AH “ 

(kj/mol) 

Brometo de hidrogenio 

HBrt?) 

-36,23 

lodeto de hidrogenio 

Hl(g) 

25,9 

Carbonate de calcio 

CaC0 3 (s) 

-1.207,1 

Meta no 

CH,(g) 

-74,8 

Carbonate de sbdio 

Na.CO,(s) 

-1.130,9 

M etanol 

CH,OH(/) 

-238,6 

Cloreto de hidrogenio 

HC1(#> 

-92,30 

Monoxide de carbono 

COQf) 

-110,5 

Cl ore to de prate 

AgCl{s) 

-127,0 

(5\ido de calcio 

CaO(s) 

-635,5 

Cloreto de sodio 

NaCKs) 

-110,9 

Pro pa no 

C 5 H 8 (s) 

-103,85 

Diamante 

C(s) 

1,88 

Sacarose 

C ] ,H 2 ,0,|(s) 

-2221 

Dibxido de carbono 

C0 2 ( ? ) 

-393,5 

Vapor de agua 

Hpfe) 

-241,8 


Oestado padrao de uma substancia e sua forma pura a pressao atmosferica ( I atm; Stxao 10,2) e a tempera¬ 
ture de interesse, a qua! normal men te escolhemos ser 298 K (25 'C). A entalpia pad rao de uma reagno e definida 
como a varia^ao de entalpia quando todos os reagentes e produtos estao em sens estados pad rao. fndicamos uma 
entalpia pad rao como .A H° f onde o mdice superior ,0 ' indica condi^oes de estado padrao- 

A entalpia padrao de formagao de um composto, AHje a variable da entalpia para a rea^ao que forma 1 mol 
doeomposto a partirde sens elementos, com todas as substancias em sous estados padrao. Normal men te informa- 
mos valores de AH° a 298 K. Se um elemen to exist ir em maisde uma forma sob condt^oes padrao, a forma maisesta- 
vel do elemen to e utiii/ada para a rea^ao do fortna^ao. For exemplo, a entalpia padrao de formaqao para o etanol, 
C : 1 e a variagao de entalpia para a seguinte reagao: 

2C(grafite) + 3H 2 (g) -f £0 2 fe) -—C 2 H,OH(0 AH ® - -277,7 k] [5,25] 


A fonte elementar de oxigenio e CX, e nao O ou O v porque CX e a forma estavel do oxigenio a 298 K e a pressao 
atmosferica padrao. Similar men te, a fonte elementar de carbono e grafite e nao diamante, porque a grafite e mais 
estavel (energia mais baixa ) a 298 K e a pressao atmosferica padrao (veja o quadro "Pratique 5.9"). Da mesma ma- 
ncim, a forma mais estavel do hidrogenio sob condigoes padrao c H 2 (g); portanto, ela e utilizada como a fonte do 
hidrogenio na Equagao 5.25. 

A estequiometria de reagdes de formagao sempre indica que I mol da substancia desejada e produzido, como 
na Equagao 5,25. Como resultedo, asentelpias de formagaosao informadas em kj/mol da substancia, Variasental- 
pias padrao de formagao sao reiacionadas na Tabela 5.3. Uma tabela mais complete e fomecida no A pend ice C. Por 
definite, a entalpia padrao deformitytlv da forma mats estavel de qualquer elemen to e zero porque nao existe reagao de for¬ 
magao apropriada quando o elemen to ja esta em seu estado padrao. Assim, os 
valores de AHpara C (grafite), H 2 Qj), 0 2 (g) e os estados padrao de outros ele- 

■a * I f h r mi 



FtLME 

Formagao do brometo de 
alumfnio 


mentos sao zero por definigao. 


COMO FAZER5.il 

Para qua! das seguintes reagoes a 25 C a variagao de entalpia represented a uma entalpia padrao de formagao? Para as 
que nao representam a entalpia padrao de formagao, qua is alteragdes nas conduces das reaves teriaxn de ser feitas? 

(a) 2Na(s) + ^0 3 { ? )-> Na : 0(s> 

(b) 2K(/) + Cl ; (x)-* 2KCI(s> 

(c) C rt H i; 0 & {s) -► 6C (diamante) + 6H 2 (£) + 3Q 2 (g) 

Solugao 

Analise: a entalpia padrao de formagao e re presen Ladd por uma reagio na qual cad a reagentee um elemento em seu 
estado padrao. 

Planejamento; para resolver esses problemas, precisamos exam mar cada equagao para detenninar, em primeiro In- 
gar, qual e a reagao na qual uma substancia e formada a partirdos elementos. Em segundo lugar, precisamos determi- 
nar se os elementos reagentes na reagao estao em seas estados padrao a 23 ,J C. 
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Resolufao: no item (a H ) Na : 0 c forma do a partir dos demon tos sddio c oxigenio cm sens estados apropriados, um soli- 
doe um gas, respect iva monte. Port antic a variagaode entalpia para a reagao(a) corresponde a entalpia padrao de for¬ 
mate. 

No item (b) o potassio e dado como um Hquido* Pie tern de ser alterado para a forma sdlida, seu estado padrao a tem¬ 
perature ambiente. Alem disso, 2 mols de produto s3o formados, de forma que a variate de entalpia para a rea^o na 
forma escrita e duas vezes a entalpia padrao de forma^ao de KCl{s). 

A reagao(c) nao forma uma substancia a partir deseuselementos. Em vez disso, uma substancia sedecompoeem sens 
elementos. Essa reagao, portanto, deve ser inveitida. Em segundo Uigar, o elemento carbono c dado como diamante, 
ao passu que grafite e a forma sol Ida de mais bnixa energia do carbono a temperature ambiente e a certa pressao at- 
mosferica* A equa^ao que represen to come tamer* te a entalpia de formagao da glicose a partir de seus etementos e: 

6C (grafito) + 6H 2 {g) + 3G : (g} -+ QH 12 O ft (s) 

PRATIQUE 

Escreva a rea^ao que corresponde a entalpia padrao de forma^ao do tetradoreto de carbono liquido (CCI 4 ). 
Resposta: C{s) + 2Cl 2 (g) -—» CCl,(f} 


Utiliza^ao de entalpias de forma^ao para o cakulo de entalpias de rea^ao 

Os AH ° f tabulados, como os da Tabela 53 e do A pend ice C, tern muitas utilizac;6es importantes, Como vere- 
mos nest a se^ao, podemos usar a lei de Hess para caicuiar a varia^ao de entalpia padrao para qualquer rea^ao da 
qua I coohecemos os va lores de AH r para todos os reagentes e produtos. Por exemplo, constderemos a combustao do 
gas propane, com oxigenio para for mar CO z {g) e H 2 0(I) sob con diodes padrao: 

C 3 H 9 (g) + 50 2 C?)-* 3C0 2 (g) + 4H 2 0(/) 

Podemos escrever essa equagao como a soma de tres rea^oes: 


C,H S (^) - 

— 3C(s) + 4H,(s) 

AH, = -AH“ (C 3 H 6 (g)) 

15.26] 

3C(s) + 30 2 (j) 

—* 3C0 2 (g) 

AH 2 = 3AH J (COj(j)) 

]5.27] 

4H 2 (j) + 20^) - 

—»4H,0(/) 

AH,=4AH“(H,0(/) 

15.28] 

C,H s (g) + 5O 2 0?) - 

—► 3CO,(jf) + 4H,0(/) 

AH r ° = AH, 4 AH : + AH, 

[5.291 


Fela lei de Hess, podemos escrever a varia^ao de entalpia padrao para a reagao total, Equa^ao 5.29, como a 
soma das varia^oes de entalpia para os processes nas equa^oes 5,26 a 5,28. Podemos, portanto, utilizar os valores 

da Tabela 5.3 para calcnlar um valor numerico para A/7°: 

AH r °= AH f + AH 2 + AH, 

- -AH ®(CjH((g)) 4 S&HjtCp*)) + 4AH;(Hp(/)) 

= -{-103,85 kj) + 3{-393,5 kj) + 4(-285,8 kj) = -2.220 kj [5.30] 

Varies aspectos desses calculos dependem das diretrizes que abordamos na Se^ao 5,4, 

1. A Equa^ao 5.26 e o inverse da rea^ao de forma^ao para C ,1 t s (g), por tan to a varia^ao de entalpia para essa rea- 

2> A Equa^ao 5.27 e a rea<p£o de tbrmaqao para 3 mols de CQ 2 (g). Como a entalpia e uma propriedade extensi¬ 
ve, a variaqdo de entalpia para essa etapa e 3AH°(C0 2 (g))* Analogamente, a varia^ao de entalpia para a 
Equa^ao 528 e 4AH°(H 2 G(/)), A rea^ao espedfica que foi produzido H 2 Q(/); dessa forma, seja cuidadosoao 
utilizar o valor de AHJ para H 2 0{/), e nao 

3* Consideremos que os coeficientes estequiometricos na equa^ao balanceada representam quantidade de 
materia, Portanto, para a Equa^ao 529 o valor de AH^= - 2,220 kj representa a variat^ao de entalpia para a 
rea^ao de 1 mols de CJ1^ e 5 mols de 0 2 para formar 3 mols de C0 2 e 4 mols de H-,0. O produto da quanti¬ 
dade de materia pela variaqao de entalpia em kj/mol tem as unidades kj (quantidade de materia) x (AH j J 
em kj/mol) = kj. In forma remos, portanto, A// r em kj. 

A Figura 5.22apresenta um diagratna de entalpia para a Equagao 529, mostrandocomo eia pode ser quebrada 
em eta pas envoivendo reagoes de formagao. 
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3C (grafite) + 4H 2 (g) + 5Q 3 (s) 


4 

i 

i 

( 


Elementos 


t ^ ! (T)Decomposite ( 2 )Formagao de 3 COj 

t 103,85 IcJ i 


CsHsfe) + SOife) 


A/f r * = 
—2.220 kj 


Reagentes 


AH 2 = -1.181 kj 


+ 3CO,fe) + 4H 2 fe) + 2CW) 


(3) Formagao de 4H 2 0 


Alij = -1J43 kj 


{ 3CQa(g) + 4H 2 Q(f) j 
Produtos 


Rgura 5.22 O diagrams de entalpia 
para a combustao de 1 mol de gas 
propano, C,H 8 (g). A reagao total e 

C,HM + 50,(5)-> 3CO,(5) + 

4H >()(/)♦ Podemos imaginar que essa 
reagao ocorra em tres etapas< 

Em pnmeiro iugar, o C,H fi {g) 
decompoe-se em seus elementos; 
logo, AH, = -AH,°(CjH a (g))* 

Em segundo, formanvse 3 mols 
de CO,( 5 ); em seguida, 

AH 2 = 3AH *{C0 2 (g)). Finalmente, 
formam-se 4 mols de H,Q(/), logo 
AH, = 4AH*(H,€>([))„ A lei de Hess 
nos diz que AH* = AH, + A H, + AH,. 
Esse mesmo resultado e obtido 
pela Equagao 5.30 porque 

ah;<o ,(s)) - 0. 


Podemos reescrever qualquer reagao na forma de varias reagoes de formagao, corno fizemos aqui, Podemos fa* 
zer isso, pois o calor padrao da reagao e a soma dos ca lores padrao de formagao dos produtos me nos os calores pa¬ 
drao de formagao dos reagentes: 

AH r °s ^ n AH ° (produtos) - ^ m AH “(reagentes) [5.31] 

O simbolo I (sigma) signifies "a soma de', e n e m sao os coeficientes estequiometricos da equagao quimica. 
O prime! ro tenno na Equagao 5,31 representa as re a goes de formagao dos produtos, que sao escritos no sentido 
para a direita, isto e, os elementos reagindo para formal' produtos. Esse ter mo e identko aos das equagoes 5,27 e 
5.28 do exemplo anterior. O segundo termo representa o inverse das reagoes de formagao dos reagentes, como na 
Equagao 5.26, razao pela qual os valores de AH ° tern sinal de menos na frentc. 


COMO FAZER 5J2 

(a) Calcule a variagao de entalpia padrao para a combustao de 1 mol de benzene, C J !*(/), em CCX(£) e 1 CO(/). <b) Com¬ 
pare a quantidade dc calor produzido pela combustao de 1,00 g de propano com a produzida por 13X1 g de benzeno. 

Solucao (a) Sabemos que uma reagao de combustao envoive 0 : ( t g) oomo reagente. O pnmeiro passo e escrever uma 
equagao balanceada para a reagao de combustao de l mol de C H {/): 

C„H„(/) + $ O,(,0-* 6 CO,Qf) + 3H,0(/) 

Podemos caleular AH r ° para a reagao utilizando a Equagao 5.31 e os dados na Tabela 5.3. Lembre-se de multiplicar o 
valor de AH r para cada substantia na reagao por seu coeficiente esfcequiometrico. Lembre-se, tambem, de que \H - 0 
para qualquer elemento em sua forma mais esUvel sob condi gdes padrao, portanto AH ; -(O a (g)) = 0: 

AH? = [ 6 AH°(COj) + 3AH°(H,0)}- [AW“(C„H„) + §AH?{0,)] 

= [6(-393,5 kj) + 3(-285 r 8 kJ)J - (49,0 kj) + ^ (0 kj) 

= (-2.361 - 857,4 - 49,0) kj 

= 3.267 kj 

(b) A partir do exemplo trabalhado no texto, A/ / r ° = - 2.220 kj para a combustao de 1 mol de propano. No item (a) des- 
se exercicto determinamos que AIi r c = - 3,267 k| para a combustao de 1 mol de benzene. Para determinar o calor de com¬ 
bustao por grama de cada substanda, utilizamos as massas molares para converter quantidade de materia em gramas: 

C,H s (g): (-2.220 kj/mol)(l mol/44,1 g) ^-503 kj/g 

C,H,(/): (-3,267 kJ/mol)(l mol/78,1 g) = -41^ kj/g 

Tanto o propano quanto o benzeno sao hidrocarbonetos. Em geral, a energia obtida a partir da combustao de urn gra¬ 
ma de hidrocarboneto esta entre 40 e 50 kj. 
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PRATIQUE 

Utilizandoasentalpias padrao de forma?ao relarionadas na Tabela 53, calcule a varia?ao de entalpia para a combus- 
tio de 1 mol de etanol: 

CH-O H(i) + 30,1?)-* 2CO,t?) + 3H,0{/) 

Resposta: - 1.367 k[ 


COMO FAZER 5.13 

A varia^o padrao de entalpia para a rea?an: 

CaCO^s) -* CaO(s) +- C0 2 (g) 

e ] 78,1 kj, A parti r do® va lores para as entnlpias padrao de formaijao de CuO(s) e CO,(g) dados na Tabela 5.3, calcule a 
entatpia padrao de formaqao de CaCO^s). 

Solu^ao 

Analise; precisamos obter o AH°{CaC0,)> 

Planejamenlo: come?amos escrevendo a expressao para a variagao padrao de entalpia para a rea^ao precedents: 

AH r °^ [AH°(CaO) + AH°{CO ; )] - AH*(CaC0 3 ) 

Resolu^ao: substituindo por valores conhecidos, temos: 

178,1 kj = - 635,5 kj - 393,5 k) - AH “(CaCO.J 

Resolvendo o AH?(CaC0 3 ), temos: 

AH°(CaC0 3 ) = - 1.207,1 kj/mol 

Conferencia: espera-se que a entalpia de formaqao de um sol id o estavel como o carbonate de calcic* seja negativa, 
como o obtido. 

PRATIQUE 

Dada a seguinte entalpia padrao de reagao, utilize as entalpias padrao de forma gao da Tabela 53 para calcular a on tab 
pia padrao de forma^ao do CuO(s); 

CuCHs) + H,(?)-* Cu(s) + HjO(/) AH° = -129,7 k] 

Resposta: - 156,1 kj/mol 


5.8 Alimentos e combustfveis 


A maioria das rea?oes quuxiicas utilizadas para a produ?ao de calor sao de combustao, A energia liberada 
quando 1 g de uma substanda sofre combustao 6 norma Jmente chamada decal or esperifico de combustao, Como 
o calor espectfico de combustao represen ta o calor liber ado em tuna combustao, de e um numero positive. O calor 
espedfico de combustao de qualquer alimento on combustfvel pode ser medido pela calorimetria* 

Alimentos 

A maior parte da energia de que nosso corpo necessita vem de carboid rates e gorduras, As formas de carboi- 
drato conhecidas como amide sao decompostas no intestino em glicose, QH 12 0 6 . A glicose e soluvel no sangue, e 
no corpo humane e conhecida por a?ucar do sangue, Ela e transported a pelo sangue para as celulns, onde reage 
com o 0 2 cm uma serie de eta pas, produzindo C0 2 (?), H-,0(/) e energia: 


C 6 H 12 0 6 (s) + 60.1?) 


> 6C0.1?) + 6H,0(I) A H° - -2.803 kj 
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A decomposedo dos carboidratos e rapida, portanto sua energia e fornecida rapidamente ao corpo, No entan- 
to, o corpo aimazena apenas tuna quantidade muito pequena de carboidrates, O valor espedfico de combustao 
medio dos carboidratos e 17 kj/g (4 keal/g). 

Como oscarboidratos, as gordurasproduzem C0 2 e H : 0 quando metabolizadas eao serem submetidas a com¬ 
bustao em uma bomba calorimetrica. A rea^ao de triestearina, C- 7 H Mll O^ uma gordtira Hpica, e como segue: 

2C 57 H U0 O fi (s) + 1630 2 (g) -* 1 l4CQ 2 (g) + 110H : O(/) AH° = -75,520 kj 

O corpo utiliza a energia quimicn dos alimentos para manter a tem per a tu- 
ra corporal (veja o quadro "A qulmka e a vida", na Seqao 5.5), para contrair os 
musculos e para construir e reparar tecidos. Quaiquer excesso de energia e ar- 
mazenado na forma de gorduras. As gorduras sao bem apropriadas para ser- 
virtu como reserva de energia do corpo por, no mini mo, duns razoes: (1) sao in- 
soluveis em agua, o que facilita o anruizenamento no corpo, e (2) produzem 
mais energia por grama do que proteinas ou carboidratos, o que as toma fontes 
de energia eficientesem termos de massa. Ocalorespecifico de combustao me¬ 
dio das gorduras e de 38 kj/g (9 kcal/g). 

O metabolismo de proteinas no corpo produz menos energia que a com¬ 
bustao em urn calonmetro porque os produtos sao diferentes. Proteinas con- 
tem nitrogenio, o qual e liberado na bomba calorimetrica como N 2 , No corpo, 
esse nitrogenio vira principalmente ureia, (NH 2 ) 2 CO. As proteinas sao ntilizn- 
das polo corpo principalmente como materials para a produqao de tecidos de 
orgaos, pele, cabelo, musculo, e assim por diante, Em media, o metabolismo 
das proteinas produz 17 kj/g (4 kcal/g), o mesmo que para carboidratos. 

Os cal ores espedficos de combustao para uma varied ade de alimentos eo- 
muns sao mostrados na Tabela 5.4. Os rdtulos em alimentos industrializados 
niiostram as quantidades de carboid ra to, gordura e protema contidos em uma 
porgao media (Figura 5,23), A quantidade de energia de que o corpo necessity 
varia consideravelmente dependendo de fa tores como peso, idade e atividade muscular, Cerca de 100 kj por quilts 
grama de peso corporal por dia sao necessaries para manter o corpo funeionandoem nivel mfnimo. Uma pessoa de 
porte medio de 70 kg (154 3 b) gasta cerca de 800 kj/h ao executar trabalhos leves, como cam inha r lentamente ou reali- 
zar tarefas simples de jardmagem. Atividade extenuante, como correr, normalmente requer 2.000 kj/h ou mais. 
Quando o conteudo de energia da alimenta^ao excede a energia que gastamos, o corpo armazona o excedente na 
forma de gordura. 



Figura 5*23 Os rotulos de 
alimentos processados tem 
informa^oes sobre as quantidades 
de diferentes nutrientes em uma 
por^ao media. 


! TABELA 5.4 Composites e valores de combustivel de alguns alimentos tomuns 


Composi^ao aproximada (% em massa) 

Calor espeeifico de combustao 

Carboid raio 

Gordura 

Proteina 


kcat/g (cal/g) 

Carboid rate 

1UC 


— 

17 

4 

Gordura 

—* 

100 

— 

38 

9 

Protema 

— 

— 

100 

17 

4 

Ma<#s 

13 

0,5 

0,4 

2,5 

0,59 

Cerveja' 1 

U2 

— 

0,3 

1,8 

0,42 

Pao 

52 

3 

9 

12 

2,8 

Queijo 

4 

37 

28 

20 

4,7 

Qvos 

0,7 

10 

13 

6,0 

1,4 

Doce de lei to 

81 

11 

2 

18 

4,4 

Ervilha 

7,0 

— 

1,9 

1,5 

0,38 

Hamburguer 

— 

30 

22 

15 

3,6 

Leite (integral) 

5,0 

4,0 

3,3 

3,0 

0,74 

Amend oim 

22 

39 

26 

23 

5,5 


J As cervojas normal m^nk 1 con tem 3,5% de etanol, que tent valor opmbustfvel. 
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COMO FAZER 5.14 

Uma planta como o aipo con tem carboidratos na forma de amido e celulose. Esses dois tipos de carboidratos tem es- 
sene iat men te os mesmos ca lores espeeffioos de combustao ao softer combustao em uma bomba calorimetrica, Quan- 
do consumimos aipo, entretanto, nosso corpo recebe o calor espedfico de combustao apenas do ami do, O que 
podemos concluir sobre a diferenga entre o arrddo e a celulose coma alimentos? 

Solugao Se a celulose nao fomece calor especffico de combustao, devemos conduir que ela nio e convertida em CO, e 
HO no corpo, como o ami do, Uma diferenga pequena, mas crucial, nas o strut liras do amido i da celulose explica a 
razSo pda qua I apenas o amido e decomposto em glicose no organismo. A celulose nao sofre mudanga qufmica 
signitic ativa no processo. Ela serv e como alimento rtco em substandas indigeriveis na dieta, mas nao proporciona 
nenhum valor calorico. 

PRATIQUE 

O rotulo nutricional em uma garrafa de oleo de canola indica que 10 g do oleo lem calor espedfico de combustao de 86 
keal Um rotulo similar em um frasco demo] ho para panqueca indica que 60 mL(aproximadamepte60g) tem calor es- 
pecifico de combustao de 200 Real Explique a diferenqa. 

Resposta: o oleo tem calor espedfico de combustao de 8,6 kcal/g, enquanto o mol ho tem calor especffico de combus¬ 
tao de aproximadamente 3,3 keal/g* O calor especffico de combustao mais alto do oleo de canola deve-se ao fato de o 
oleo ser esscnciaimente gordura pura, ao passo que a cal da e uma solugao de agucares (carboidratos) em agua. O oleo 
tem calor espedfico de combustao mais alto por grama; a lem disso, o molho e diluido cm agua. 


COMO FAZER 5.15 

(a) Uma porgao de 28g {1 oz *) de um cereal popular servtdo com 120 mL de leite desnatado fomece 8 g de proteina, 
26 g de carboidratos e 2 g de gordura. Utilizando os calores espedficos de combustao medios desses tipos de substan- 
cias, calcule a quantidade de energia alimentar nesta porgan, (b) Uma pessoa de peso nuxlio utiliza cerca de 1 00 Cal /mi 
ao comer on andar. Quant as porgoes desse cereal fomecem o calor espedfico de combustao necessario para correr 3 mi? 


Solugao (a) Ana I he: o valor alimentar total da porgao sera a soma dos valores alimentares da proteina, dos 
carboidratos e da gordura. 

Plane jamento: as massas da protein a, dos carboidratos e da gordura na porgao de cereal sao fornecidas. Podemos uti¬ 
lizer os dados da Tabela5,4 para converteressas massas emseus caloresespecfficos de combustao, os quais podeuu>s 
somar para obtermos a energia alimentar total 

Resolugao: 

f 17 kl ( 

r + (26 g de carboidrato) 


(8 g de proteinas) 


1 g de proteina 


17 kj 


, 1 g de carboidrato 


(2 g de gordura) 


/ 


38 kj 


1 g de gordura 


650 k] (para dois algarismos significativos) 


Isso correspond e a 160 Real: 


(650 kj) 


1 keal 


-160 keal 


4,18 kfj 

Lembre-se de que a calor la de rmtrigao e equivalente a 1 keal Assim, uma porgao fomece 160 Real. 

(b) Ana User aqui nos defrontamos com o problem a op os to, ao calcularmos a quantidade de alimento que fomece 
quantidade especifica de valor calorko alimentar. 

Planejamenlo: o en unci ado do problema fomece um fa tor de conversao entre catorias e mi I has, A resposta do item 
(a) nos fomece um fator de conversao entre porgoes e calorias. 

Resolugao: podemos utiLizar esses fa to res em uma analise dimensional direta para determmar o mimero de porgoes 
nocessarlas, arredondado para o mimero inteiro mais proximo: 

100 Cal Vl porgao) 


Forgoes = (3 mi! 


- — 1 - ! — = 2 porcocs 

l 1 mi A 160 Cal J r 


PRATIQUE 

(a) O feijlocarioca con tem 62% de carboidratos, 22% de proteina e 1,5% de gordura. Calcule o calor especffico de com- 
bustao desse feijao, (b> Atividades bem loves como ler ou assistir a lelevisao utilizam cerca de 7 kj/min. Quantos mi- 
nutos de tais atividades podem ser sustentados pela energia fornedda por uma porgao de sopa de macarrao de 
gal inha contendo 13 g de proteina, 15 g de carboidratos e 5 g de gordura? 

Respo$ta$; (a) 15 kj/g; (b) 95 min. 
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Qufmica: a erencia central 


Combustiveis 

As composiqocs e lumen tares e os adores especflicos de combustao de varies combustiveis comuns sao compa- 
rados na Tabela 5.5. Durante a combustao complete de um combustivel, o carbono e convertido em C0 2 e ohidro¬ 
genio, em H 2 0, tendo ambus grandes entaipias de formaijao negativas. Consequentementc, quanto maior a 
porcentagem de carbono e hidrogenio em um combustivel, mais alto e seu calor especifico de combustao. Compa¬ 
re, por exemplo, as composi^des e valores espeoficos de combustao de carvao betuminoso e madeira. O carvao 
tem maior calor especifico de combustao por causa de sen maior conteudo de carbono. 


TABELA 5.5 CaJores especfficos de combustao e composi^oes de alguns combustiveis comuns 


Composite dementar 
aproximada (massa %) 

C h\ O Calor especifico de combustao (kj/g) 


Madeira (pin heir o) 

50 

6 

44 

18 

Carvao antracito (Pensilvania) 

82 

1 

2 

31 

Carvao betuminoso (Pensilvania) 

77 

5 

7 

32 

Carvao vegetal 

100 

0 

0 

34 

Petroleo nao-refinado (Texas) 

85 

12 

0 

45 

Gasolina 

85 

15 

0 

48 

Gas natural 

70 

23 

0 

49 

Hidrogenio 

0 

100 

0 

142 


No ano 2000 os Estados Unidos consumiram 1,03 x 10 1 kj de energia. Esse 
valor correspoftde a um consume diario medio por pessoa de 1,0 x I O' kj, 
aproximadamente cem vezes maior do que a necessidade per capita de energia 
alimentar. (Os Estados Unidos sao uma soriedade altamente energetical) Ape- 
sar de a popula^ao norte-americana ser apenas cerca de 4,5% da populate 
mundial, os Estados Unidos respondent por quase um quarto do consume de 
energia total mundial. A Figura 5.24 ilustra as fontes dessa energia. 

O carvao, o petroleo e o gas natural, principals fontes de energia, sao co- 
nhecidos como combustiveis fosseis. Todos se formaram durante milhoes de 
anos a partir da decomposite de plantas e animais e sao exauridos muito 
mais rapidamente do que sao formados. O gis natural consiste de hidrocarbo- 
netos gasosos, compostos de hidrogenio e carbono. Ele con tern principalmente 
metano (CH 4 ), com pequenas quantidades de etano (C-.HJ, propane (C\HJ e 
butane (C,H K1 ). Determinamos o calor especifico de combustao do propane em 
"Como fazer 5.12% O petroleo e um hquido composto de mllhares de compos¬ 
tos. A maior parte deles sao hidrocarbonetos, e o restante sao principalmente 
compostos organicos contendo enxofre, nitrogen to ou oxigenio. O carvao, que 
e sblido, con tem hidrocarbonetos de alto peso molecular, bem como compos¬ 
tos contendo enxofre, oxigenio on nitrogenio. O carvao e o combustivel fossil 
mais abundante; ele compreende 80% das reservas de combustiveis fosseis dos Estados Unidos e 90'% das reserv es 
mundiais. Entretanto, o uso de carvao apresenta alguns problernas. O carvao e uma mistura complexa de substan- 
das e con tem componentes que causam polui^ao. Quando o carvao sofre combustao, o enxofre nele contido e con- 
vertido principalmente em didxidode enxofre, S0 2 , um poluente muitoproblematico. Comoo carvaoe um solido, 
a extra^ao de seus depositos no subsolo e cara e normalmente perigosa, Alem disso, os depositos de carv ao nem 
sempre sao proximos das areas de grande demanda energetica, por isso, gpralmente, os custos com transporte sao 
substanciais. 

Uma maneira promissota dese utilizer reservas de carvao e usa-las para produzir uma mistura de hidrocarbo¬ 
netos gasosos chamados syngas (do ingles, 'gas desmtese'}. Nesse processo, chamado gaseificagdo do carvao, o carvao 
normalmente e pulverizado e tratado com vapor superaquecido, Compostos contendo enxofre, agua e dioxido de 
carbono podem ser removidos dos produtos, produztndo uma mistura gasosa de CH + , H, e CO, todos com altos ca- 
lores espedficos de combustao: 


Renovavel 


Nuclear (6,3%) 

( 8 , 2 %) / 



figura 5.24 Fontes de energies 
cornu midas nos Estados Unidos. 
Em 2000 os Estados Unidos 
consumiram um total de 
1,0 x 1 o' kj de energia* 
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Carvao + vapor — —> mistura complexa —mistura de CH 4 , H 2 e CO (syngas) 

Por ser gasoso, o syngas pode ser facilmente transportado em oleodutos. Alem disso, uma vez que grande par¬ 
te do enxofre no carvao e removida durante o processo de gaseificaqao, a combust jo do syngas causa menus poluiyao 
atmosferica do que a queima do carvao. Por essas razdes, a converslo economica de carvao e petroleoem com bust i- 
veis 'mais limpos' como o syngas e ohidrogenio e uma area muitoprodutivade pesquisaem voga na quimka e na 
engenharia. 

Outras fontes de energia 

Energia nuclear e a liberada na divisao on fissao do nucleo de atomos* A energia nucleare atualmente utilizada 
para produzircerca de 22% da energia eletrica dos Estados Unldos e compreendeaproximadamente 8% da produ- 
^aode energia total desse pais (Figura 5.24). A energia nudeare,em prinripio, isenta das emissoes poluentes, que sao 
o principal problema na gera^ao de energia a partir de combustiveis fosseis. Noentanto, usinas nucleares produ- 
/em residuos radioativos, tendosua uti3izacao causado. poressa ra/ao r muilas polemicas. Abordaremos assuntos 
relacionados a produ^ao de energia nuclear no Capitalo 21. 

O combustivel fossil e a energia nuclear sao fontes de energia ndo-renovaveis; os combustiveis usadossao recur- 
sos !i mi tados que temos consti mi deem proporgao muito maior queadesua regenerate. Maiscedoou mais tarde 
esses combustiveis serao gastos, apesar de estimativas variarem muito sob re quando isso ocorrera. Como as fontes 
de energia nao-renovaveis serao um dia exauridas, ha um grande numero de pesquisas sob re fontes de energia re- 
novavel fontes de energia essencialmente inexatmveis. Fontes de energia renovavel incluem energia solar; energia 
tvlica, aproveitada por meio de moinhos de vento; energiageotermica, a partir do calor armazenado na massa da Ter¬ 
ra; energia kidroeletrica, das cor rentes dos rios; e energia de bic massa, de colheitas, como a no res e mi I ho, e de materia 
biologica residual Atualmente, fontes renovaveis fornecem cerca de 6,3% do consume anual de energia nos Esta¬ 
dos UnidoSy cujas maiores contribui^des sao as fontes hidroeletricas (3,7%) e biomassa (2,9%). 

O abastecimento de nossas necessidades energeticas futuras dependera certamente do desen volv imento da 
tecnologia para aproveitar a energia solar com maior eficiencia. A energia solar ea maior fontc de energia mundial 
Nuin dia limpo aproximadamente 1 k] de energia solar atinge cada metro quadrado da superffeie terrestre a cada 
scgundch A energia solar que recai sobre 0,1 % da area superficial dos Estados Unidos e equivalence a toda energia 
que esse pais usa atualmente, O aproveitamento dessa energia e dificil porque ela e dtluida (distribuida por uma 
area muito extensa) e oscila com o horario e as condigoes climaticas. O uso efetivo da energia solar dependera do 
desenvolvimento de algumas maneiras de estocar a energia coletada para uso posterior, Qualquer meio praticode 
fazer isso certamente envolvera a utiliza<jao de processes quimicosendotcrmkos que podem ser mais tarde rever- 
tidos para iiberar calor, Uma rea^ao desse tipo e a seguinte: 

CH 4 (s) + H 2 0(g) + cabr CO (g) + 3H 2 (g) 

Essa reaqao prossegue no sen tide dire to a altas temperatures, que podem ser obtidas em um forno solar. CO e 
H 2 form a dos na rea^ao poderiam ser os t oca dos o deixados reagir posterior monte, com o calor liberado sendo atro- 
lado a trabalho util 

Uma pesquisa fcita ha aproximadamente vinto anos no Epcot Center da Walt Disney revelou que aproximada¬ 
mente 30% dos visit antes esperavam que a energia solar fosse a principal fontede energia nos Estados Unidos no 
ano 2000. O futuro da energia solar tern provado ser muito pareetdo com o proprio Sol: grande e brilhante, mas 
mais distante do que parece Todavia, progresses im porta ntes tern si do feitos nos ultimos anos. Talvez a maneira 
mais direta de fazer uso da energia do Sol seja convorte-Ja diretamente em eletricidade pelo uso de dispositivos fo- 
tovoltaieos, algumas vezes chamados de celulas s olares* A eficiencia da con versa o da energia solar por tais disposi- 
fives tem aumentado d ram a ticamen te durante os ultimos anos como resultado de es lory os de pesquisa intensos. 
As celulas fotovoltaicas sao vita is para a gera<jao de energia para a estagao espacial Mais importante para nossas 
preocupa^des terrestres, ocusto unitario dos paineis solares tem diminuido constantemente, mestno com a melho- 
ria dramatica de suas eficiendas. Como um resultado, as celulas fotovoltaicas tomaram-se praticaveis para a gera- 
ijao em larga escala de energia util na super fide da Terra. Na California, casas e empresas que adicionam paineis 
solares em seus telhados podem receber creditos para eletricidade adicionados diretamente em suas plaeas acu- 
muladoras de energia. Agora que o ano 2000 chegou e se foi, quando voce acha que a energia solar se tornard a fon- 
te principal de energia no mundo? 
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A quirnka no trabaiho 


O carro hibrido 


Os carros hibridos que a tun! monte entrain no mercado 
automobilistico il us tram bem a eonvertibitidade da energia 
de uma forma para outra. Esses carros sao carros capazes de 
rodar com gasolina ou eletricidade. Os entao chamados 
'completamertte hibridos' s 3 o carros capazes de rodar ape- 
nas com energia de bateria a velocidades mais baixas, O 
Honda Insight (Figura 3.25)e urn carro complete mente hibri- 
do que atinge 61 milhas por galao na cidade. Em carros com- 
pletamente hibridos, um motor eletrico e capaz de impelir o 
carro a velocidades mais baixas. Os carros 'moderadamente 
hibridos' sao mais bem definidos como molorcs a gasolina 
eletricamente auxiliados. Tanto a General Motors como a 
l ord ternanunciado pianos dcoterecer motores cUlricamcn- 
te auxiliados para a maioria dos modelos, 

Os carros total men te hibridos sao mais eficientes do que os 
projetos dos moderadamente hibridos, mas sen custo de 
produgao e mais elevudo e necessitam de mais avangos tecno- 
logicos do que as versdes moderadamente hibridas. Os mode- 
radamentc hibridos sao mais provaveis de scr produzidos em 
larga esc a la e vend id os nos prriximos sete a nos, Vamos reflet ir 
sob re como eles opera m e sobre algumas consider agoes ter mo 
dina micas mteressantes que etes incorporam, 

A Figura 5,26 rrtostra um diagrama esquematico do sistema 
de forga para um carro moderadamente hibrido. Alem da bate¬ 
ria de 12 volts que e pad ran para autombveis convencionais, o 
carro mix! era-da me n te h ibrid o carrega um pa cote de bate Has de 
42 volts, A energia eletrica dessepacote de baterias nao e empre- 
gada diretamente para mover o carro; urn motor eletrico capa/ 
de movedo diretamente, como em um carro total monte hubri- 
do, requer de S 50 a 300 volts. Nos carros moderadamente hibri¬ 
dos a font© eletrica adicional e empregada para fazer funcionar 
varies outros dispositivos auxiliares que, caso contra rio, funcio- 



Figura 5.25 O Honda Insight, carro hibrido no qual 
tanto os motores a baterias quanto a gasolina proveem 
energia para movedo, bem como para impelir dispositivos 
auxiiiares. 


nariam no motor a gasolina, como bomba de agua, diregao hi- 
draulica e si sic mas de an Para economize r energia, quando o 
carro hibrido para, o motor e desligado. Ele e religado automa- 
ticamente quando o motorista aperta o acelerador. Essa carac- 
teristrea economiza combustivcl que de outra forma seria 
usado para rnanter o motor fundonando sem necessidade em 
semaforos e outras situagoes do inercia, 

A tdeia e que o sistema eletrico adicional tnelhorara a efi- 
ciencia noconsumo total de combustivel do carro. Alem dis- 
so, nao se espera que as baterias adicionais necessitem de 
recargas a partir de uma fonte de energia externa. Voce per- 
guntara, de onde vem a eticiencia no con sumo de com bus ti- 
vel? Obviamentc, sc o pacote de baterias serve para operar 
continuamente dispositivos aux ilia res, como a bomba de 
agua, de deve ser recarregado. Podemos pensar da seguinte 
forma: a fonte de vottagem que a bateria desenvolve e uma 
reagao qulmica. Recarregar a bateria, consequentemente, re¬ 
presen ta a confer sao de energia mecanica em energia quimi- 
ca potencial. A recarga ocorrc em parte pela agao do alter- 
nador, o qua! moveo motor e fornece vottagem de recarga. 
Em carros moderadamente hibridos, o sistema de freios ser¬ 
ve como fonte adicional de energia mecanica para a recarga. 
Quando usamos os freios de um carro conventional, a ener¬ 
gia cine tic a e convertida pelas pastilhas de freio nas rodasem 
ca lor, de forma que nenhum trabaiho util £realizado~ No car- 
ro hibrido, parte da energia cinetica e usada para recarregar a 
bateria quando os freios sao adonados, Portanto, a energia 
cinetica, que de outra feita sen a dissipada como calor, e par- 
cialmente convertida em trabaiho util. No total, espera-se 
que os carros moderadamente hibridos produ/am 10 a 20 % 
de melhoria na economia de contbustivcl com parados com 
os carros convencionais similares. 


Pacote de 
baterias 
de 42 veils 


Motor a gasolina 


Bateria tie 12 volts 



fransmissao 


Gerador 

ink-grade de part id a 


Figura 5.26 Diagrama esquematico de um carro 
moderadamente hibrido. O pacote de baterias de 42 volts 
fornece energia para operar varias fungoes auxiliares, Ele e 
recarregado a partir do motor e pelo sistema de freios. 


COMO FAZER ESPECIAL 

A trinitroglicerina, (cm geral chamada simplcsmonte do nitroglicerina), tem sido targamente usada como 

explosive. Alfred Nobel usou-a para fazer a dinamiteem 1866, Maissurpreendente ainda eseu usocomomedicamen- 
to para aliviar a angina (dores no peito resultentes do ontupimento partial das arterias do coragSo), dilatando 
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os vasossangtimeos. A entalpia de decomposition 1 atmosfera de pressaoda trinitroglicerina para formatgas mtro- 
g£nio,gasdidxido decarbono,agua liquidsegasoxigenioa 25 "Ce-1*541,4kf/mol* (a) Escreva a equa^aoqufmicaba- 
lanceada para a decomposit^ao da trinitroglicerim. (b) Calcule o calor pad mode forma<;ao da trinitroglicerina. (d Uma 
dose padrao de trinitrogHcerina para aliviar a angina 60,60 mg, Supondo que a a most r a eventual mente sofra combustao 
completa no organismo (cm bora nao explosivamente!) cm gas nitrogen io, gas dioxide de carbono e agua liquid a, qua I 
aquantidadedecalorms liberada? (d) Uma forma comum da trinitroglicerina fun de-sea 3 'C A partirdessa informa- 
tio e da formula para a substancia, voce espera que eta seja um compost© molecular ou idnico? Justifique sua respos- 
ta* (e) Descreva as virins formas de con versa o de energia quando a trinitroglicerina for usada corno explosive para 
quebrar rochedos em constru^oes de rodov ias. 


Solucao (a) A forma geral da rea^ao que devemos balancesr e 

C ? H,NA(/)-> N 2 (g) + COJg) 4- Hp(l) + 0 2 (g> 

Faremos o balaneeamentoda maneira normal Para obter um numero par dedtomos de nitrogenio h esquerda, multi- 
plicamosa formula Cl FlyO/s) por do is. lsso nos fomece 6 mofede CCK(g) e 5 mols de H : 0(/). Tudoestd balanceado, 
exceto o oxigenio* demos um numero fmpar de a tom os de oxigenio a direita* Podemos balancear o oxigenio adicio- 
nando \ mol de 0 2 {g) a direita: 

2C,H 5 N A«-» 3N 2 fe) + 6CO,(s) + 514,0(1) + ^0,fe> 

Multiplicamos por 2 para converter todos os coeficientes em mimeros inteiros: 

4C 1 H 3 N 3 O (t (0-► 6N,(g) + t2CCX(tf) + 10H,0(/) + 0 2 (g) 

(b) O calor de forma <;ao e a vana^ao de entalpia na equa^ao quimka balanceada: 

3C(s) + ^N,(x) + |H,Ca + |0,^)-» CjH 5 N 3 0,(/) AH° = ? 


Podemos obter o valor de AH f usando a equaqao para o calor de decomposi^ao da trinitroglicerina: 

4C,I l,N,0,f/)-> 6N ; ^) + 12CO,(tf) + lOH.Of/) + 0 2 (g) 


A vuria^ao de entalpia nessa rea^ao e 4{-1,541,4 fcj) - -6, 155,6 kj, (Precisamos multiplicar por quatro porque ext stem 
4 mo I s de C ,1i ,N d\(0 na equagSo balanceada.) Essa variagao de entalpia e dada pela soma dos calores de formulae 
dos produtos menus os calores de forma^ao dos reagentes, cada um multiplicado pela sen coeficiente na equa^ao 
balanceada; 


- 6.155,6 kj = |6AH°(N,(tf)) + 12AH°(C0 3 (s)) + 10AH°(H,O</)) + AH°(0,<£))| - 4AH°(C,H,N,0,(/)) 

Os valores do AH “ para o N 2 (g) e para o Q 2 ig) sao zero, por defini^ao. Procuramos os valores para 1 LO(/) e CQ 2 (g) na 
Tabela 5.3 e encontramos que 

-6.155,6 kj = 12{-393,5 kj) + 10(-285,8} - 4AH “(C,H,N,0,(/)) 


Af i°(C,H N A,(/)> = "353,6 kj / mol 


(c) Sabemos que a combustao de um mol de C JH ,N Pit) produz 1.541,4 kj, Precisamos calc ular a quantidade de mate¬ 
ria de C v H,K.Q f (0 t 1 ' 11 0,60 mg: 


0,60 x 10 g de C\H -N ,£C 


1 mol dcC,H-,N,C\ 

154,4 kj I 

227 g de C.H,N,0. J 

1 mol de C 1 i ,N s O., ; 


= 4,1 x 10 1 kj 


^ 44 J 

(d) Como a trinitroglicerina funde-seabaixo da temperatura ambrente, esperamosqueela seja um composto molecu¬ 
lar. Comalgumasexce^oes, substancias ionicassaogeralmente duras,materiaiscristalinosquest? fundema akastem¬ 
pera turas + (cn> Seq6es 2,5 e 2.6) Alem disso, a formula molecular sugere que 4 mats provavel ser uma substancia 
molecular. Fcxios os elemcntos que compdem a formula sao nao-metais. 

fe) A energia es toe a da na trinitroglicerina e energia quimica potenciaL Quando a substancia reage explosivamente no 
ar, forma substancias comt) dioxido de carbono, agua e gas nitrogenio, que sao de baixa energia potenciaL No curso da 
transforma<;ao quimk a, a energia c liberada na forma de calor; os produtos gasosos da roa^io estao muito quentes. 
Essa energia de calor muito alta e transfer! da para a vizinhan^a; os gases expandem-se contra a vizirthan^a, que pode 
ser de materials solidus. Realiza-se trabalho para mover os materials soli dos c Ihes concedes energia dnetica, Por 
exemplo, um pedaqo grosso de pedra ptxte ser empurrado para cima. Fie ganhou energia cinetica pela transferencin 
de energia de gases quentes em expansao* A medida que a ped ru sobe, sua energia cinetica e transfermada em energia 
potential. FventnaImente, ela ad quire energia cinetica outra vez a medida que cai para o solo, Quando ela bate no 
solo, grande parte sua energia cinetica e convertida em energia termica, postoquealgum trabalho pode ser reali/.ado 
nas vizinhan^as tambem. 
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Resumo e termos-chave 


Introducao e Secao 5*1 Termodinamica c o estudo 
da energia e suas transforma^oes. Neste capitalu nos de- 
tivemos na termoqumiiea, as transforma^oes do energia 
- especial mente cal or - durante as reaqoes qm micas. 

Urn objeto pode possuir energia em duas formas: 
energia cinetica e energia relative ao movimento dos 
objetos, e energia potencial e a que os objetos possuem 
em virtu de de sua posi^ao em rela^ao a outros objetos, 
Um eletron movendo-se proximo a um proton, por 
exemplo, tem energia cinetica por causa do seu movi¬ 
mento e energia potencia] por causa da atra^ao eletros- 
tatica pelo proton. A unidade Si de energia e o joule 
<J): 1 J = 1 kgmVs 2 * Outra unidade comum de energia e 
a caloria (cal), a qua! foi definida originalmente coma a 
quantidade de energia necessaria para aumentara tem¬ 
pera tura de 1 g de agua para 1 TC: 1 cal = 4,184 J. 

Quando estudamos as propriedades termodina mi¬ 
cas, definimos uma quantidade especifica de materia 
como si stem a. Certa fora do si sterna e a vizinhan^a. 
Um sistetna fechado pode trocar energia, mas nao ma¬ 
teria, coni a vi/inhan^a. A energia pode ser transferida 
entre o sis tenia e a vizinhan^a na forma de trabalho ou 
calor. O trabalho e a energia gasta para mover um ob- 
jeto contra uma for^a. O calor e a energia transferida 
de um objeto mais quente para um mais frio. Na ter¬ 
med inamica definimos energia como a eapacidade de 
realizar trabalho ou transform calor, 

Se^ao 5.2 A energia interna de um si sterna e a soma 
de todas as energias cineticas e potenciais de sens com- 
ponentes. A energia interna de um si sterna pode mudar 
por causa da energia transferida entre o sistema ea vizi- 
nhan^a. A pritneira lei da termodinamica, tambem 
chamada lei da conserva^ao da energia, menciona que a 
variaqao na energia interna de um sistema, AE, e a soma 
do calor, q f transferido para dentro ou para fora do sis¬ 
tema, e o trabalho, w, realizado no ou pelo sistema: AE = 
q + te. Panto q como w tem um sinal que indica o sentido 
da energia transferida. Quando o calor e transferido da 
vi/inhan<;a para o sistema, q > 0* Analogamente, quan¬ 
do a vizinhanga realiza trabalho no sistema, w > 0. Em 
um processo endotermico, o sistema libera calor para a 
vizinharwja. 

A energia interna, E, e uma funqao de estado. O va¬ 
lor de qualquer fumjau de estado depende apenas do es- 
tado ou condi^ao do sistema, e nao de detalhes de como 
ele chegou a tal estado, A tempera tura de uma substan- 
cia tambem e uma funqao de estado. O calor, q f e o tra¬ 
balho, w, nao sao fungoes de estado; seus valores 
dependent do mode particular pelo qua I o sistema mu- 
dou seu estado, 

Segoes 5.5 e 5.4 Quando um gas e produzido ou 
consumido em uma rea^ao qui'mica que ocorre a pres¬ 


sao constante, o sistema pode realizar um trabalho pres¬ 
sao x volume contra a pressao predominante. Por essa 
razao, definimos uma nova fungao de estado chamada 
entalpia, H, que e importante em termoquimica. Em 
sistemas que envolvem apenas trabalho pressao x volu¬ 
me devido aos gases, a variaqao na entalpia de um siste¬ 
ma, AH, e igual ao calor obtido ou dispendido pelo 
sistema a pressao const ante. Para um processo endoter- 
mico, AH > 0; para um processo exotermico, AH < 0. 

Foda substancia tem uma entalpia caracteristica. 
Em um processo quunico, a entalpia da rea^ao e a en¬ 
talpia dos produtos rnenos a entalpia dos reagentes: 
\H r = / /(produtos) - //(reagentes). As entalpias de rea- 
qao seguem algumas regras simples: (1) a entalpia e uma 
propriedade extensiva, logo a entalpia de reaqao e pro¬ 
portional a quantidade de reagentes envolvidos. (2) A 
reversao de uma reaqao muda o sinal do AH. (3) A en¬ 
talpia de rea^ao depende dos estados fisicos dos rea¬ 
gentes e produtos* 

Se^ao 5.5 A quantidade de calor transferido entre o 
sistema e a vizinhan^a e medida experimentalmente 
por ealorimetria. Um calorimetro mode a troca de 
tempera tura que acompanha o processo. A varia^ao de 
temperatura de um calorimetro depende de sua capa- 
cidade calorifica, a quantidade de calor requerida 
para aumentar sua tempera tura em 1 K. A eapacidade 
calorifica para 1 mol de substancia pura e chamada ca- 
pacidadecalorifica molar; para 1 gde substancia, usa- 
mos o termo calor especifico. A agua tem calor 
especifico muito alto, 4,18 J/g K. A quantidade de ca¬ 
lor, fj, absorvido por uma substancia e o produto de 
seu calor especifico, sua massa e sua variaqao de tem¬ 
pera tura: q = (calor especifico) x (gramas de substan- 
cia) x AT. 

Se um experimento calorimctrico e realizado sob 
pressao constante, o calor transferido fornece uma me¬ 
dida direta da varia^ao de entalpia na rea^ao.. A calori- 
metrta de volume constante e realizada em um 
recipientede \ r olume fixo chamado bomba calorimetri- 
ca. As bombas calorimetricas sao usadas para medir o 
calor envoi vido cm rea^oes de combustio, O calor trans- 
ferido sob as condi^desde volume constante e igual a AE. 
Entretanto, podem ser aplicadas corre^oes aos valores de 
AE para fomecer as entalpias de combustao* 

Se^ao 5.6 Uma vez que entalpia e furu;ao de esta¬ 
do, AH depende apenas dos estados initial e final do 
sistema. A varia^ao de entalpia de um processo e a 
mesma se o processo for realizado em uma eta pa ou 
em uma scric de eta pas. A lei de Hess afirma que se 
uma reacao e realizada em uma serie de etapas, o AH 
para a rea^ao sera igual a soma da varia^ao de ental¬ 
pia em cada eta pa. Podemos, dessa forma, cakular o 
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AH para qualquer processo, contanto que possamos 
escrever o processo como uma serie de eta pas para as 
qua is o AH e conhecido. 

Segao 5,7 A entalpia de forma^ao, AH& de uma 
subs tan da e a variaijao de entalpia para a reaqao na qua I 
a substantia e forma da, a partir de sens elementos cons- 
tituintes. A entalpia padrao de uma rea^ao, AH°, e a 
variagao de entalpia quando todos os reagentes e pro- 
dutosestao& pressSode I atm ea uma temperaturaes- 
petifica, geralmente 298 K (25 L, C). Combinando essas 
no^oes, a entalpia padrao de forma^ao, AH?, de uma 
substand a e a variaqao de entalpia para a rea^ao que 
forma 1 mol da substantia, a partir de seus elementos, 
com todos o$ seus reagentes e produtos a 1 atm de pres- 
sao e normalmente a 298 K. Para qualquer elemento na 
sua forma mais estavel a 298 K e 1 atm de pressao, AH ? = 0, 
A varia^ao de entalpias padrao de forma^ao podem ser 
calculadas a partir das entalpias padrao de formalin 
dos reagentes e produtos na rea^ao: 


AH? = V n AH ° (produtos) - ]T m AH * (reagentes) 

Seq-ao 5,8 O calor especffico de combustao de uma 
substantia e o calor liberado quando l g de substantia 
sofre combustao. Os diferentes tipos de aiimentos tern 
diferentes c a lores espea'ficos de combustao e diferentes 
habilidades de ser estocados no organismo. A maioria 
dos combustiveis comuns sao hidrocarbonetos encon- 
trados como combustiveis fosseis, como gas natural, 
petrbleo e carvao. O carvao e a combustiveI fossil mais 
abundante, mas o enxofre presente na maioria dos car- 
voes causa polui^ao ambiental. A gaseifica^ao do car¬ 
vao e uma possivel saida para o uso dos recursos 
existentes como fonte de energia mais limpa, As fontes 
de energia renovavel incluem a energia solar, a energia 
eolica, a biomassa ea energia hidroeletrica. Essas fontes 
de energia sao essencialmente inesgotaveis e se torna- 
rao mais importantes a medida que os combustiveis 
fosseis forem exauridos. 


Exerdcios 


A natureza da energia 

5.1 Qua is as dims formas nas quais um objefco pode possuir 
energia? Em que essas dims formas diferem? 

5*2 Suponha que voce jogue uma bo I a de ten is para o alto, 
(a) A energia cinetica da bola aumenta ou diminui a me¬ 
dida que ela ganha altitude? (b) O que acontece com a 
energia potencial da bota a medida que ela ganha altitu¬ 
de? (c) Se a mesma quantidadede energia fosse fometida 
para uma bola do mesmo tamanho da bola de ten is, mas 
com uma massa duas vezes maior, quao alto ela iria, 
comparada a beta de ten is? Justifique suas respostas. 

5.3 (a) Calcule a energia cinetica em joules de uma bola de 
golfe de 45 g movendo-se a 61 m/s. (b) Con vert a essa 
energia em calorias. (c) O que acontece com a energia 
quando a bola cai num banco de areia? 

5.4 (a) Qual e a energia cinetica em joules de uma motoci- 
cleta de massa igual a 950 lb movendo-se a 68 mph? 
(t>> Qual sera o fator de varia^ao na energia cinetica se a 
volocidade da motocicleta diminuir para 34 mph? (cl 
Para onde vai a energia cinetica da motocicleta quando 
o mot oc ic list a frein para parar? 

5.5 Em muitos trabalhos deengenharia e comum usar a uni- 
dad e termica britanica (Btu). Um Btu e a quant id ade de 
calor necessarfo para aumentaf a temperatura de 1 lb de 
agua em 1 "F. Calcule o numero de joules em 1 Btu. 

5.6 Um watt e uma medida de potencia (a taxa de varia^ao 
de energia) igual a i ]/s. Calcule o numero de joules em 
um q u i Iowa tt-h ora. 

5.7 Uma pessoa aduIta irradia calor para a vizinhanga apro- 
xi mad a monte a mesma razao de uma lampada eletrica 
incandescente de U>0 watts. Qual e a quantidade total de 
energia em kcal irradiada para a vizinhan^a par um 
adulto em 24 boras? 

5.8 Descreva a fonte de energia e a natureza das com ersbes 
energeticas envoividas quando uma lampada eletrica 
de 100 watts irradia energia para a vizinhan^a. Compa¬ 


re essa energia com a fonte de energia e conversoes 
energeticas envoi vidas quando uma pessoa ad u Ita irra¬ 
dia energia para a vizinhanqa, 

5.9 Suponha quo uma bala de revolver seja atirada para o 
ceu. Porque ela para de subir em vez de avan^ar indefi- 
nidamente para o espa^o? Em principio, a bala poderia 
escapar para espa^o? 

5.10 Uma bola de boliche cai de uma torre de cem pes de al- 
tura na Terra. Compare a varia^ao na energia potencia] 
que ocorre com a queda da mesma bola de uma torre de 
cem pes na Lua. 

5.11 (a) Qual e o significado, em termodinamica, do termo 
sistema? 

(b) Q que um sistema fechado tem de especial? 

5.12 Em um estudo termodinamico um cientista se concen- 
trou naspropriedadesde uma solu^So em um recipiente 
montado como na ilustra<;ao, Uma solu^ao esta fluindo 
Cons tantemente para dentro do recipiente no topo e 
para fora da base, de tal forma que a quantidade de solu- 
^ao no recipiente e constante com o tempo. 



(a) A solu^ao no recipiente e um sistema fechado? Jus¬ 
tifique sua resposta. (b) Se nao e um sistema fechado. 
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o que poderia ser feito com a montagem mostrada na li- 
gura para tom£-la nm sistema fechado? 

5*15 (a) O que e trabalho? (b) Como voce detormina a quanti- 
dade de trabalho realizada, dada a forga assotiada com 
o trabalho? 

5.14 (a) Ate pouco tempo atras so acreditava que calor nao 
era uma forma de energia* Quais argumentos voce pode 
darpara convencer alguetn de que calor e uma forma de 
energia? (b) Sob quais condigoes o calor e transferido 
de um objeto para outro? 


5.15 ldentifiquea forgapresenteeexplique sec realizado tra¬ 
balho nos seguintes casos: (a) voce suspends um Idpis 
de $ua carteira, (b) uma mola e comprinriida ate a meta- 
de de seu comprimento normal. 

5.16 fdentifiquea forgapresenteeexpliqueseerealizado tra- 
balho quando: (a) uma particula carregada positiva- 
mente move-se em um drcuio a uma distancia fixa de 
uma particula carregada negativamente; (b) um prego 
de ferro e puxado de um ima. 


A primeira let da termodinamka 

5.17 (a) Expanha a primeira lei da termodinamka. (b) Qual e 
o signifkado de etwrgia interna de um sistema? (c) Quais 
os rneios pelos quais a energia interna de um sistema 
pode aumentar? 

5.18 (a) Escreva a equagao que expressa a primeira lei da ter¬ 
med ina mica. (b) Aoaplieara primeira lei da termodina- 
mica, pretisamos medir a energia interna de um sistema? 
Explique* (cl Sob quais condigoes as grandezas i] e u» se- 
rao n u meros nega t i v os ? 

5*19 Cakule AE e determine se o processo e endotermico ou 
cxolormtco para os seguintes casos; (af um sistema libe¬ 
ra 113 kj de calor para a vizinhanga e realiza 39 kj de tra¬ 
balho na vizinhanga; (b) q = 1,62 kj e w - -87 4 kj; (cl o 
sistema absorve 63,5 kj de trabalho da vizinhanga. 

5.20 Para os seguintes processor, calcule a variagao na ener¬ 
gia interna do sistema e determine sc o processo c endo- 
terxnico ou exotermico: (a) um balao e aquecido pela 
adigao de900 J de calor. Fie expande-se, realizando 422 J 
de trabalho na atmosfera, (b) uma amoslra deSOg e res- 
friada de 30 "C para 15 "C, nisso perdendo aproximada¬ 
rn ente 3.140 J de calor; (c) uma reagao quimica libera 
8,65 kf de calor e nao realiza trabalho na vizinhanga. 

5.21 A caixa fechada em cada uma das seguintes ikistragoes 
representa um sistema e as setas mostram as variagftes 
para o sistema em um processo. Os comprimentos das 
setas representam os valores relatives de q e iv. (a) Qual 
desses processes e endotermico? (b) Para qual desses 
processes, se houver algum, AE < 0? (c> Para qual desses 
processes, sc houver algum, existe um ganho liquido de 
energia interna? 



5*22 Um sistema libera calor para sua vizinhanga e realiza 
trabalho nela. (al Desenhe uma caixa para representar o 
sistema e use setas para representar o calor e o trabalho 
transfer id os. (b) £ possivel que esse processo tenha um 


AE positivo? Explique. (c) £ possivel que esse processo 
tenha um AE negativo? Explique. 

5*23 Um gas e con tin ado em um dlindro equipado com um 
pistao c um aquecedor eletrico, como mostrado na ilus- 
tragao deste exercieio. Suponha que se Iomega corrente 
para o aquecedor de tal forma que sejam adicionados 
100 J de energia* Cons id ere duas situ a goes diferentes. 
No caso (1) e perm it id o que o pistao se mova a medida 
que a energia e adicionada* No caso (2) o pistao estii fixo 
de tal forma que nao se possa mover, (aI Em qual caso o 
gas tern a maior tempera tura depots da adigao da ener¬ 
gia eletrica? Explique. (b) O que vocc pode dizer sobre 
os valores de q e w cm cada um desses casos? (c) O que 
\ r iKe pode dizer sobre os valores relativos de AE para o 
sistema (o gas no cilindto) nos dois casos? 



6 6 


5.24 Considere um sistema consistindo de duas csferas de 
cargas contrarias penduradas por fios e separadas por 
uma distancia, r lf como mostrado na ilustragao deste 
exemdo. Suponha que elas sejam separadas por uma 
distancia maior, r 2 afastando-as ao longo do trilho. (a) 
Qual variagao, se houver alguma, ocorrcu na energia 
potential do sistema? (b) Qual efcito> se houver algum, 
esse prtxrcssti tern no valor de AE? (c) O que voce pode 
dizer sobre q c w para esse processo? 
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5.25 <a> Qual o significado do termo/wipfo de estado? (b) De 
um exemplo de grandeza que e fungio de estado e uina 
que nao e. (c) A temperatura e hm^Eo de estado? Justifi* 
que svia rosposta. 

5.26 fndique qual das seguintes varia$6es nSo depende do 
caminho cm que ocorre: (a) a vartaglona cnergia poten¬ 
tial quando um iivro c transferidoda mesa para a prate- 
leira; (b) o calor emitido quando um cubo de agicar e 
ox id ado a CCU^) e H.OfQ; (c) o trabalho executado na 
queima de um gallo de gasollna. 


Entalpia 

5.27 (a) Por que a variagio de entalpia e uma grand eza setn 
sigrtiJficadoem processes quimicas? (b) H e uma fun<;3o 
de estado, mas q nao e. Explique. (c) Para certo processo 
a pressao constante, AH e negative. O processo e endo- 
termico ou exotermico? 

5.28 (a) Sob qua is condi^ocs a variagio de entalpia dc um 
processo sera igual a quantidade de calor transfer!do 
para dentroou para fora dosistema? (b) Entalpia e con- 
si derad a uma fungio de estado. O que fa/ as fun^oes de 
estado serem particularmente uteis? (cj Durante um 
processo a pressao constant! 1 o si sterna absorve calor da 
vizinhangi. A entalpia do processo aumenta ou diminui 
durante o processo? 

5.29 A combustao complete do acido acetico, HC,H^0 2 (f), 
para for mar I l C>(/) e C0 2 (g) a pressao constante libera 
871,1 k] de calor por mol de 1 |C,II 2 0 2 , fa) Escreva uma 
equa^ao tcrmoquimica balanceada para ess a reagio, 
(b) Desenhe um diagrams de entalpia para a reagio. 

5.30 A decomposigao do carbonate de zinco, ZnCO.f?), em 
oxido de zinco, ZnO(s), e C0 2 (#) a pressao constante ne- 
cessite da adigio de 71,5 k] de calor para cad a mol de 
ZnCO-,, fa) Escreva uma rea^ac termoquimica balancea¬ 
da para a reagio, (b) Desenhe um diagrama de entalpia 
para a reagio. 

5.31 Considere a seguinte reagao que ocorre a temperatura e 
pressao ambientes: 

2C1 (g) -- Cl afe) AH - -243,4 kj 

Quern tern a maior entalpia sob essas condi t;oes, 2Cl(g) 
ou Ojtg)? 

5.32 Sem consul tar tabelas, indique qual dos seguintes tern a 
maior entalpia em cada caso: (a) 1 mol deCG 3 (s) ou 
1 mol de COjtg) a mesma temperatura; (b) 2 mols de 
atomosde bidrogenioou I mol dc 11,; (c) 3 mol dc H ,{£) 
e 0,5 mol de Oj(g) a 25 °Cou 1 mo! de HX> a 25 ,h C; <d> 
] mol de N,(gU 100 °C ou 1 mol de N 2 (g) a 300 °C 

5.33 Considere a seguinte reagio: 

2Mg(s) + 0 2 (g) -* 2MgO(s) AH = -l .204 kj 

(a) A reagio c endolei mica ou exoter'mica? fb) Calcule a 
quantidade de calor transferida quando 2,4 g de Mg(s) 
reagem a pressao constante, fc) Quantos gramas de 
MgOsao produzidos durante uma variagio de entalpia 
de 96,0 k|? <d> Quantos quilojoules de calor sao absorvi- 
dos quando 7,50 g de MgO(s) se decompoem em Mg(s) e 
0 2 (^) a pressao constante? 

5.34 Considere a seguinte reagio: 

CHpH(£)-CO&) + 2H 2 (g) AH ^ +90,7 kj 


fa) O calor e absorb ido ou libera do durante a reagao? 

fb) Calcule a quantidade de calor transferido quando 

1,60 kg de CHpH($) sc decompoe pcla reagio a pressao 
constante. <c> Para uma dada amostra de CH .OH, a vari¬ 
agio de entalpia na rcagio e M,7 kj. Quantos gramas dc 
gas hidrogenio sao produzidos? (d) Qual e o valor do 
AH para o sentido in verso da rea^ao anterior? Quantos 
quilojoules de calor sao Hberados quando 32,0 g de 
COfe) reagem completamente com para fonnar 

CH-OH(Q a pressao constante? 

5.35 Quando as solugies contendo ions prata e ions cl ore to 
sao misturadas, precipita cloreto de prata: 

Ag*((Uj) + CV(aq) —* AgCl(s) AH = -65,5 kj 

(a) Calcule o AH para a form agio de 0,540 mol de AgCl 
por essa reaqao. (b) Calcule o AH para a formagio de 
\,66 g de AgCl. (c) Calcule o AH quando 0,188 mmol de 
AgCl se dissolve em agua. 

5.36 Durante um certo perfodo, uma maneira comum de for¬ 
ma r pcquenas quantidade? dc gas oxigenio no laborato- 
rio era aquecer KCIO^: 

2KC1D 3 (s) -—* 2KCI{s) + 30 2 (g) AH = -89,4 kj 

Para essa rea^ao, calcule o AH para a formaqao de fa) 4,34 
mols de 0 2 e fb) 2tX),8 g de KCL (c) A decomposiqao de 
KCIO : pros segue espontaneamente quando eie e aque- 
cido. Voce acha que a reagio in\ ersa, a formate de 
KCIO,, a pa rti r de KC1 e G : , e passive! ocorrer nas condi- 
gies ordinal ias? Explique sua resposta. 

5.3? g dado a voce o AH para um processo que ocorre a pres¬ 
sao constante. Qua) c a rnforma^ao adicional necessaria 
para determiner o AE para o processo? 

5.38 Suponha que a reagio na fase gasosa, 2NO( t Q + Q 2 (jf) 

- > 2NQ 2 (x), fosse realizada cm recipiente de volume 

constante a temperatura constante. A medida de varia¬ 
gio de calor serin represenLida por AH ou A£? So existe 
uma diferengi, qual quantidade e maior para essa rea¬ 
gio? Explique. 

5.39 Um gas e confinado cm um cilindro sob pressao atmos- 
lerica constante, comu ilustrado na Figura 5.3. Quando o 
gassohre uma reagto quimica em particular, oic libera 89 k] 
do calor para sua vizinhnngi e renliza 36 kj do trabalho 
PI/ na vizinhan^a. Quads os \ alores de \H e AE para esse 
processo? 

5.40 U m gas e conf in ad o em u m ci I i nd ro sob pressao a tmos- 
ferica constante, como ilustrado na Figura 5.3. Quando 
518 I do calor 6 adidonado ao gas, ele expande e roali/a 
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127 j de trabalho na vizinhanga. Quais os valores de AH 
v AE para esse processo? 

5*41 Considerc a combustao de metanol hquido, CH,OH(/): 

CHpH(/) + p 2 ($) -* C0 2 (g) + 2Hp(/) 

AH = -726,5 kj 

(a) Qual e a variagAo de entalpia para a reagao in versa? 

(b) Faga o balanceamento da reagAo direta aim coefici* 

entes inteiros. Qual e o AH para a reagao represen tad a 
por essa equagSo? (c) Qual e mais provavel de ser termo- 
dinamicamente mais favoravel, a reagao direta on a rea- 
gao in versa? (d) Sc a reagao fosse eserita para produzir 
H : D(g) em vez de voce esperaria o valor do AH 

aumentar, diminuir on permanecer o mesmo? Explique. 


542 Considere a decomposigao do ben/eno liquid©, CJ!,(/), 
em acetileno gasoso, CH,^): 

^C*H„(/J-► C,H,(g) AH = +210 kj 

(a) Qual e a variagao de entalpia para a reagao mversa? 

(b) Qual c o AH para a decomposigao de 1 mol de benze¬ 
ne) em acetileno? (c) Qual e mais provavel de ser termodi- 
namicamente favoravel, a reagao direta ou a reagao 
in versa? id} Se QH^Cg) fosse consumido em vez de 
QH ( (4 voce esperaria o valor do AH aumentar, diminuir 
ou permanecer o mesmo? Explique, 


Catorimetria 

5,43 (a) Quais sao as uni dados de capacidade calorifica? 
fb> Quais sao as unidades de calor espeoheo? 

5*44 Dols objetos, A e B, sao colocados em Agua tervente e 
deixadoschegar a temperatura da agua. Cada um e reti- 
rado e colocado cm bequeres contcndo 1,000 g de agua a 
10,0 'C. O objeto A aumenta a temperatura da agua em 

3,50 ‘C; o B aumenta a temperatura da agua em 2,60 'C. 
(a! Qual objeto tem a maior capacidade calorifica? (b) 
O que voce pode dizer sob re os ca lores especi ficus de 
A e 13? 

5*45 (a) Qual e o calor espectfico da agua liquida? (b) Qual e 
a capacidade calorifica de 185 g de agua liquida? (c) 
Quant os kj de calor sao necessarios para aumentar a 
temperatura de 10,00 kg de agua liquida de 24,6 para 
46,2 "C? 

5*46 ia> Qual e a capacidade calorifica molar da agua Kqui- 
da? (b) Qual e a capacidade calorifica de 8,42 mols de 
agua liquida? (cl Quantos quilojaules de calor sao neces- 
sarios para aumentar a temperatura de 2,56 kg de agua 
de 44,8 °C para 88,5 °C? 

5*47 O calor esperifieo do cob re metal ico e 0,385 J/g K. 
Quantos J de calor sao necessarios para aumentar a 
temperatura de um bloco de 1,42 kg de cobre de 25,0 
para 88,5 P C? 

548 O calor esperifieo do tolueno (C FEJ e 1,13 J/g K. Quan¬ 
tos joules de calor sao necessarios para aumentar a tem¬ 
peratura do tolueno de 16,3 para 38,8 °C? 

549 Quando uma amostra de 9,55 g de hidrdxido de s6dio 
solid© se dissolve em 100,0 g de agua em um calori metro 
de copo de isopor (Figura 5.18), a temperatura aumenta 
de 23,6 para 47,4 <T C Calcule o AH (em kj/mol de NaOH) 
para o processo de dissolugao 

NaOH(s)-► Na'(ifcj) + OH {mj) 

Suponha que o calor esperifieo da solugao seja o mesmo 
da agua pura. 

5*50 Quando uma amostra de 3,88 g de nitrato deamonio so- 
lido se dissolve em 60,0 g de agua em um calorimetro de 
copo de isopor (Figura 5AS), a temperatura cai de 23,0 


para 18,4 “C, Calculeo AH (em kj/mol de NH l NQ 1 ) para 
o processo de dissolugao 

NH 4 N0 3 (s)-* NH {(aq) + MO i(aq) 

Suponha que o calor especi fico da solugao sefa o mesmo 
da agua pura. 

5.5 1 Uma amostra de 2,200 g de quinona (C 6 H 4 0 ; ) e queima- 
da em uma bomba calorimetrica cuja capacidadecalori- 
fica e 7,854 kJ/'C A temperatura do calorimetro aumen¬ 
ta de 23,44 para 30,57 C. Qual e o calor de combustao por 
grama de quinona? E por mol de quinona? 

5.52 Uma amostra de fenol (CJUOH) foi queimada em 
uma bomba calorimetrica cuja capacidade calorifica e 
11,6b kj/' C A temperatura do calorimetro mais seu 
conteiido aumenta de 21,36 para 26,37 !> C. (a) Esc rev a a 
equagao quimiea balanceada para a reagao da bomba 
calorimetrica* (b) Qual c o calor de combustao por gra- 
ma de fenoi? E por mol de fenol? 

5.53 Sob condigOes de volume constante o calor de combus- 
tiio da glicose (C fi hi , 2 O ft ) e 3 5,57 k)/g, Uma amostra de 
2,500 g de glicosee queimada em uma bomba calorime- 
trica. A temperatura do calorimetro aumenta de 20,55 
para 23,25' C (a) Qual e a capacidade calorifica total do 
calorimetro? (b) St,' o tamanho da amostra de glicose fos¬ 
se duas vezes major, qual seria a variagao de temperatu¬ 
ra do calorimetro? 

5.54 Sob condigoes de volume constante o calor de combus¬ 
tao do Acido benzoic© (HCtH-0-,) e 26,38 kj/g. Uma 
amostra de 1,640 g de acido benzoico e queimada em 
uma bomba calorimetrica. A temperatura do calorime¬ 
tro aumenta de 22,25 para 27,20 "C (a) Qual e a capaci¬ 
dade calorifica total do calorimetro? (b) Uma amostra 
de 1,320 g de uma nova substancia organica sofre com* 
bustao ni> mesmo calorimetro* A temperatura docalori- 
melro aumenta de 22,14 para 26,82 l Xl. Qual e o calor de 
combustao por grama da nova substancia? (c) Suponha 
que, trocando as amostras, perdeu-se parte da agua do 
calorimetro* De que modo, se houver algum, isso muda- 
ria a capacidade calorifica do calorimetro? 








Capitulo 5 Termoquimica 


177 


Lei de Hess 

5.55 Exponha a lei de Hess. For que ela e import ante para a 
termoquimica? 

5.56 Qual a ligagao entre a lei del less e o fa to de que H e uma 
fungao de estado? 

5.57 Considere as seguintes redoes hipoteticas: 

A —+ B AH = +30 kj 

B -> C AH ^ +60 kj 

(a) Use a lei de Hess para calcular a variagao de entalpia 

para a reagao A-* C. <b) Construa urn diagrama de 

entalpia para as substancias A, B e C e mostre como a lei 
de Hess se a plica. 

5.58 Suponha que I he sejam dad as as seguin tes realties hipo¬ 
teticas: 

X-> Y AH - -35 kj 

X-► Z Ah/ = +90 kj 

(a) Use a lei de Hess para calcular a variagao de entalpia 
da reagao V- * Z. (b) Constma urn diagrama de en¬ 

talpia para as substancias X, Y e Z. (c) Seria \ a lido fazer 
o que pedimos no item (a) se a prime ira reagao tivesse 
sido realizada a 25 "C e a segunda a 240 "C? Explique. 

5.59 Dadas as seguintes reagoes: 

F + (s) + 30,{#)-* P 4 O h (s) AH * -1.640,1 kj 


P 4 <s) + 50 2 fe)-» PA 0 (s) AH = “2.940,1 kj 

cakule a variagao de entalpia para a reagao: 

p am +tom —► rpjs) 

5.60 A partir dos calores de reagao: 

2H z (g) + 0 2 (£)-+ 2H,Ofe) AH' - -483,6 kj 

3G z fe)-» 204d AH = +284,6 kj 

cakule o calor da reagao: 

3H 2 (g) + O&) --* 3HA?) 

5.61 A partir das entalpias de reagao; 

H 2 fe) + F 2 fe) --> 2HF(g) AH - -537 kj 

C(s) + 2F 2 ig) -* CF 4 (g) AH - -680 kj 

2Qs) + 2H z (g) -■* CH 4 (tf) AH = +52,3 k| 

cakule o AH para a reagao do etileno com F,: 

C*H 4 (g) + H tO-- 2CF 4 fe) + 4HF(g} 

5.62 Considerando as dados abaixo: 

N 2 fe) + OM -* 2NO (g) AH = +180,7 kj 

2NO(g) + O 2 (g)-► 2N0 2 fe) AH = -113,1 kj 

2N.O is) -* 2N 2 (g) + 0 2 (g) AH = -163,2 kj 

use a lei de Hess para calcular o AH para a reagao: 
N 2 0 (g) + NO z (jf)-* 3NO(s) 


Entalpias de formagao 

5.63 (a) O que signifies o termo condifOcs padrSo em relagao a 
variagao de entalpias? (b) O que signifies o termo entai- 
pia deformagao? <c> O que quer dizer o termo entalpia pa- 
dr do defarnwtfio? 

5.64 (a) For que as tabelas de entalpias pad ran de formagao 
sao tao uteis? <b) Qual e o valor da entalpia padrao de 
um elemento em sua forma mais estavel? 

5.65 Suponha que foi deddido que as entalpias padrao de 
formagao de tod os os elementos em suas formas mais 
estaveis deva ser 100 kj/mol, Ainda assim seria possivel 
ter entalpias de lormagao padrao de com posies, como 
na Tabela 5,3? Caso seja, algum valor da Tabula 5.3 seria 
o mesmo? Explique, 

5.66 Usando a Tabela 5,3, determine se a reagio da sacarose 
solida com agua lfquida para formar glicose e um pro- 
cesso endotermico ou exotermico. 

5.67 Para cad a um dos seguintes compostos, escreva a equa- 
gao termoquimica balanceada representando a forma¬ 
gao de 1 mol do composto a partir de seus elementos em 
sens estados padrao e use o Apendice C para obter 
os valores de seus AH^: (a> NH 3 (g); (b) S0 2 (g); (c) 
RbC10,(s); <d) NH 4 NO#). 

5.68 Escreva eq uagoes ba 1 a ncea da s qi le descre\ a in a l orma - 
gao dos seguintes compostos a partir de sens elementos 
em sens estados padrao e use o Apendice C para obter 
os valores de suas entalpias padrao de formagao: (a) 
HBr(x); (b) AgNO,{s); M HgXl is); (d> C,H,OH(/). 

5.69 A reagao a seguir e conhecida como re a gao da termita 
(Figura 5.8 (b)}: 

2AI(s) + Fe 2 Q 3 (s)-^ AUO,(s) + 2Fe(s) 

Fissa reagao altamente exotermica e usada para soldar 
uni dad es maeigas, como helices para navios grandes. 


Usando as entalpias de formagao no Apendice C, calcu- 
le o AH° para essa reagao. 

5.70 Mu i tos isquei ros con tern bu tano I fquido, C 4 H l Usan¬ 

do as entalpias de formagao, cakule a quantidade de ca- 
lor produzida quando 1,0 g de butano sot re com bus tao 
completa ao ar. 

5.71 Usando os valores do Apendice C, calcule a variagao de 
entalpia padrao para cada uma das reagoes seguintes: 

(a) 2S0 2 (g) + 0 2 {g) -> 2SC 3 (g) 

(b) MgtOH)i(s)--> MgOfs) + H,0(/) 

(c) 4FeO(s) + 0 2 {g) -. 2Fe A(s) 

(d) SiCl 4 (/) + 2H z O{/)--* Si0 2 (s) + 4HCl(g) 

5.72 Usando os valores do Apendice C, cakule os valores de 
AH° para cada uma das seguintes reagoes: 

(a» NAW + -* N^) + 4H 2 t%) 

fb) 2KOH(s) + COM -^ K,CO,(s) + HjOty) 

(c) SQ 2 ig) + 2H 2 %) —+ + 2H : Ote) 

<d) Fe 2 0 3 (s) + 6HQfe)-» 2FeCUs) + 3H z O(g) 

5.73 A combustao completa de I mol de ace ton a (C s H a O) 
libera 1.790 k); 

C 3 H (i Q(/) + 40 Jg) -> 3CO z (^) + 3Hp(0 

AH ° =-1.790 kj 

Usando essa informagao junto com os dados do Apendi- 
ce C, ca lcule a entalpia de formagao da acetona, 

5.74 O carbeto de calcio (CaC : ) re age com agua para formar 
acetileno (C : H : ) e CafOH),. A partir do seguinte dado 
de entalpia de reagao e dos dados no Apendice C\ cakule 
oAH° doCaC,(s): 

CaC(s) + 2H 2 Q(/)-+ Ca(OH) a (s) + CH 2 (g) 

AH° = -t.27,2 kj 
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5.75 Calcule a entalpia pad raode formagao do Mg(OH), s61i- 
do, considersndo os seguintes dados: 

2Mg(s) + O ,{g) -. 2MgO(J AH° =*1.203,6 kj 

Mg(OH) 3 (s)-» MgO(s) + Hj 0(1) AH ° = + 37,1 kj 

2H ,C?) + 0 2 (g)-■» 2H ; 0{/) AH °= -571,7 kj 

5.76 (a) Calcule a entalpia padrao de formagao do di bora no 
gasoso {B : M h ) usando as seguintes informagoes termo- 
dinamicas: 

4B(s) + 30>(#)-> 26 2 0 3 {5) AH°--2.509 ,1 kj 

2H,(x) + 0,(£)-» 2H,0(/) AH °=-571,7 kj 

+ 30,(s) -- T1 2 0,(s) + 3H,0</) 

AH °= -2.147,5 kj 

(b) O pentaborano e outro composto de uma seriede 

hidretos de boro. Qual ex peri men to ou experiment os voce 
predsaria real tzar para fomerer dados necessaries para cal- 
cular o calorde formagao do B,Rj /)? E'xplique escrevendo e 
somando quaisquer reagtfes quimicas aplicaveis, 

5.77 A gasolina e composta basicamente de hidrocarbonetos, 
incluindo mu i tos com oito carbnnns, chain ados ocfti/fos. 


Urn dos octanos de queima mais Umpa e um composto 
chamado 2 f 3 r 44rimetilpentano r que tem a seguinte for¬ 
mula estrutural: 

CH^ CH* CH 3 

iii 

H 3 C—CH—CH—CH—CH 3 

A combustao com pi eta de 1 mol desse composto em 
CO&) e H : 0 ^) Seva a um A H °- -5.069 kj. (a) Escreva a 
equagao balanceada para a combustao de 1 mo! de 
C S H.,(/)■ (b) \ screva a equagao balanceada para a fnrma- 
gao de CJ a partir de seus elementos. (c) Usando as 
informagoes nesse problem a e os dados da Tabela 5.3, cab 
cute o AH r do 2,3,4-trimctilperitflno. 

5,78 Onaftaleho (C^HJ e um compostoaromatko sdlido ge- 
ralmente vendido como naftalina. A combustao comple- 
ta dessa substantia para produzir CO : (g) e H 2 CH/) a 25 XT 
fomece 5.1 >4 kj/moL (a) Escreva as equates bakncea- 
das para a formaglode naftalenoa partir de seuselemen¬ 
tos e para sua combustao, (b) Calorie a entalpia padrao 
de formagao do naftaleno. 


Alimentos e combustiveis 

5.79 Qual £ o signlficado do termo calor espea'ficodecombustfio? 
(b) Qual substancia e geralmente chamada de agucar do 
sangue? Por que ek 6 important? na dtscussao da ali- 
mentagao Humana? ic) Qual e a maior font? de energia 
como alimento, 5 g de gordura ou 9 g de carboidratos? 

5.80 (a) For que as gorduras sao mais convenientes para 
servirem como reserva energetiea no corpo humano? 
<b> Uma certs refcigaode batata frifca tem I2%de protei¬ 
na s, 14% de gordura e o restante de carboidratos. Qual 
porcenlagem do conteudoaildrico dessa refeigao egor- 
dura? (cl Quart tos gramas de proteina fomece m o mes- 
mo calor especffico de combustao que 25 g de gord ura? 

5.8 i Uma porgao de SOpa de creme de cogumelos cortdensa- 
do Ca m pbel 1 con tem 7 g de gordura, 9 g de ca rboid ra- 
tos e 1 g de proteina. Estime o numero de caloiias em 
uma porgao, 

5.82 Uma libra de chocolate puro M&M contern 96 g de gor- 
dura, 320 g de carboidratos e 21 g de proteinas. Qual e o ca- 
lor espedfiCO de combustao em kj de uma porgao de 42 g 
(aproximadamentc 15 oz)l Quantas caloriasela fomece? 

5.83 O calor de combustao da frutose, C, H i: Q^ e -2.812 kj/mol. 
Se uma maga golden tresca e delidosa pesando 4,23 oz 


(120 g) contern 16,0 g de frutose, qual a contribuigao da 
frutose para o con ted do caldrico da maga? 

5.84 O calor de combustao do etanol, C : H 5 OH(/)^ e -1367 
kj/mol. Um lote de vinho saumgnon blnnc contern 10,6V., 
de etanol em massa. Supondoque a densidadedo vinho 
seja 1,0 g/mL, qual e o conteddo caldrico de akool em 
mna taga de vinho (177 mL)? 

5.85 As entalpias pad rao de formagao do propino 
propileno (C 3 HJ e propano, todos gasosos, s5o 4-185,4, 
+20,4 e i(J3,8 kj/mol, respectivamente, (a) Calcule o ca¬ 
lor liberado por mol na combustao de cad a substancia 
para produzir C0 2 (g) e H 2 0(g). (bl Calcule o calor libe¬ 
rado na combustao de 1 kg de cada substancia, (cl Qual 
e o combustive! maiseficicnteem termos de calor libera¬ 
do por unidade de massa? 

5 .86 L i n te ressante com pa ra r o ca lor especifico do comb ustao 
de um hidrocarboneto em um in undo onde o fluor, em 
vez do oxigenio, e o agente de combustao. A entalpia de 
tormagao do CF 4 (Q e ^679,9 kj/mol. Qual das seguintes 
reagdes c mais exotermica? 

CH.tg) + 20 ,(g) -* C Odg) + 2 H, 0 fe) 

CHXQ + 4F 2 (g) -> CF 4 fe)-^ 4HF(g) 


Exercicios adicionais 

5,87 A 20 °C (aproximadamente a temperatura ambiente) a 
velocidade media das moleculas de f\-, no ar e 1.050 mph. 
ta) Qual e a velocidade media em m/s? (b) Qual e a ener¬ 
gia cinetica (em J) de uma molecula de movendo-se a 
essa velocidade? (c) Qual e a energia cinetica total de 
1 mol de moleculas de N : movendo-se a ess^i velocidade? 


5,88 Supon ha que um mergulhador olimpico com 52,0 kg de 
massa execute um mergulho reto de uma pi a ta forma de 
10 m. No dp ice do mergulho, o mergulhador esta a 10,8 m 
acima da superficie da agua. (a) Qual e a energia poten- 
cial do mergulhador no dpice do mergulho, em relagao 
a super fide da agua? (Veja a legend a da Fig ura 5.5,) 
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(b) Assumindo que tuda a energia potential do mergu- 
Ihador e convert ida em energia cinetiea na superfine da 
agua, a que velocidade em m/s o mergulhador entrara 
na agua? (c) O mergulhador realiza trabalho ao entrar 
na Agua? Explique? 

5.89 Quando um mol dc Celo Seen , CO ; {s), e convertido em 
CO : (*> a pressao atmosferica e -78 C, o calor absorvIdo 
pelo sistema excede o aumento na energia interna do 
CO,. Por que isso ocorre? O que acontece com a energia 
res tan te? 

5.90 Os air-htig s que fomecem protegao em autoirioveis no 
caso de um acidente expandem como resultado de uma 
rea^ao quimica rap id a. Do ponto de vista dos reagentes 
qufmicos como o sistema, o que voce esperaria para os 
sinais de q e w nesse processo? 

[5*91] Uma lata dealurrunio de refrigerante e colocada em um 
congelador. Mats tarde, descobre-se que a lata rom- 
peu-se e seu conteudo conge! ou. Foi realizado trabalho 
quando a lata se rompeu, De onde veio a energia para 
esse trabalho? 

5*92 Corn exce^ao das reagoes nudeares, nas quais materia e 
energia interconvertem-se em uma extensao que pode 
ser medida, a afimna^ao classics da primeira lei da ter- 
modinamica pode ser escrita como a seguir: a energia do 
muverso e constante. Essa afirmacao e consistente com a 
Equa^ao 5.5? Explique, 

[5.93] Uma amostra degasesta contida em uma montagem do 
tipo cilindro e embolo. O si sterna sofre a mudanga de es- 
tado mostrada no desen ho, (a) Suponha primeiro que o 
cilindro e o embolo sao iso l antes termicos perfeitos que 
nao perm item a transference de calor. Qua I e o valor de 
q para a mudanga de estado? 



Qua I e q sinat de w para a mudanga de estado? Q que 
pode ser dito sobre AE para a mudanga de estado? (b) 
Agora suponha que o cilindro e o embolo sao feitos de 
um condutor termico como um metal. Durante a mu¬ 
danga de estado, o cilindro torna-se mais quente ao to¬ 
que. Qual e o stnal de q para a mudanga de estado nesse 
case? Descreva a diferenga no estado do sistema ao final 
do processo nos doiscasos. O que pode ser dito sobre os 
va lores relatives de AE? 

[5.941 As estalactites e estalagmites de calcario sao formadas 
em cavemas pda da seguinte reagao; 

Ca 2 *(aq) + 2HCG 3 (aq) -CaCOrfs) + CO^.(g) + HXXO 

So 1 mol de CaCCF forma-se a 298 K sob uma pres sao de 
1 atm, a reagao realiza um trabalho PV de 2,47 kj, em pur- 
rand o a atmosfera a medida que o C0 2 gasoso se forma. 
Ao mesma tempo, 38,95 kj de calor e absorv ido do meio 
ambiente. Quais os va lores de AH e AE pa ra essa reagao? 


[5*951 Considers os sis te mas most rad os na Figura 5*10* Em um 
caso a pilha descarrega-se completumente ao passar cor- 
rente por uma resistenda e a outra ao fa/er fundonar 
um v entilador. Ambus os processos ocorrem a pressao 
constant*?. Em ambus os casus a variable no estado do 
sistema e a mesma. A pilha passa de totalmente carrega- 
da para totalmente descarregada* Ja em urn caso, o calor 
liberado e grande e no outro, e pequeno. A varia^So de 
entalpia e a mesma nos dois easos? Caso nao seja, como 
a entalpia pode ser consider ad a ftmgao deestado? Caso 
Seja, o que pode ser dito sobre a rela^o entre varia^o 
de entalpia e q nesse caso, comparado com outros que 
temos cons id era do? 

5.96 U ma c as a f o i p roje t a da pa ra ter ca r acte r ist tea s de ene r- 
gia solar inerte* A alvenaria v para ser Incorporada ao in¬ 
terior da ensa para agir como urn absorvente de calor. 
Cada tijolopesa aproximadamente 1,8 kg. Ocalor espe- 
cifico do tijolo e 0,85 J/g K. Quantos tijolos dev em ser in- 
corporados ao interior da casa para fomecer a mesma 
capacidade calonfica que 1,7 10 gal de agua? 

[5*97[ Um calonmetm do tipo copo de isopor como aqude 
mostrado na Figura 5.18 eon tern 150,0 g de agua a 25J "C 
Um bloco de 121,0 g de cobte metalico 0 aquecido a 
100,4 C culocando-o em um bequer cum agua fervente. 
Ocalor especfficodoCu(s) e (1385 J/g K. O Cu e adicio- 
nado ao calorimetro e depois de um tempo o conteudo 
do copo atinge uma temperatura constante de 30,1 °C* 
(a) Determine a quantidadede calor, em [, peidida pelo 
bloco de cobre. (b) Determine a quanbdade de calor ob- 
tida pela agua. O calor especffico da agua e 4,18 J/g K. 
k) A diferenga entre suas respostas para os item (a) e (b) 
deve-se a per da de calor atraves dos copos de Styrofoam 
e ao calor necessario para aumentar a temperatura das 
pa redes internas do dispositive* A capacidade calonfica 
do ca 1 orimetro e a quantidade de calor necessaria para 
aumentar a temperatura do dispositivo (o copo e a tam- 
pa) de I K. Calcule a capacidade calorffica do calor (me¬ 
tro cm J/K. (d) Qual soria a temperatura final do sistema 
se todo o calor perdido pelo bloco de cobre fosse absor¬ 
vido pela agua no cal on metro? 

[5.98J ta) Quando uma amostra de 0,235 g de acido benzoico so¬ 
fre combustao em uma bomba calorimetrica, a temperatu¬ 
ra aumenta 1,642 ‘C, Quando uma amostra de 0,265 g de 
eafeina, C s [ I. ,OA r e queimada, a temperatura aumenta 
1,525 ‘C Usando o valor de 26,38 k|/g para o calor de 
combustao do acido benzoico, calcule o calor de combus¬ 
tao por mol de eafeina a volume constante* (b) Suponha 
que exista uma incerteza de 0,002 C em cada leitura da 
temperatura v que as massas das amostras sao me did as 
para 0,001 g, qual e a incerteza estima da no valor c a leu la- 
do para o calor de combustao por mol de eafeina? 

5.99 Um homem de 200 lb decide adieionar a sua rotina de 
exercicios a caminhada por tres lances de escada (45 ft), 20 
v ezes aodia. Ele calcula que o trabalho necessario para au¬ 
mentar sua energia potendal dessa forma permit que 
ele coma uma porgio extra de batatas fritas, a 245 Cal, sem 
aumentar sua massa. Essa suposigao esta correta? 

5.100 A queima do metanu em oxigenio podeproduzir tres di- 
ferentes produtos contendo carbono: fuligem (parficu- 
las muito finas de grafite), CO{g) e CO^). (a) Escreva 
tres equagoes balanceadas para a reaqao do gas metanu 
com oxigenio para produzir esses tres produtos. Em 
cada caso assuma que o unico produto alem desses seja 
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H : G(7), <b> Determine as ental pi as padrao para as rea- 
goes do item (a), (c) For que, quando a quantidade de 
oxigenio e adequada, o COj(g) e o prod u to, que con- 
tem earbono, predominant^ da combust&o do metano? 

5.101 A partir dos seguintes dados de tres combustfveis 
promissores, calcule qual poderia fornecer mais ener¬ 
gia por unidade de volume: 



Densidade 

Entalpia molar 


a 20 °C 

de combustao 

Combustivel 

(g/cm 3 ) 

(kj/mol) 

Nitrometano, 

C ; H ? NO,(/> 

l r 052 

-L368 

Etanol, CH,OH(0* 

0,789 

-L367 

Metilhidrazina, 

0,874 

-1.305 


CH*N a (0 


5/102 Os hidrocai bonetos acetileno (C z Hd e ben/eno (C^H,) 
tern a mesma formula minima. O benzeno 6 um hidro- 
carboneto 'arom^tico', que e surpreendentemente es~ 
Five! por causa de sua estrutura, (a) Usando os dados 
do A pend ice C, determine a variagaoda entalpia pa¬ 
drao para a reagao 3CJl z (g)-> (b> Qual 

tem a maior entalpia, 3 mols de gas acetileno ou 1 mol 
de benzeno liquido? (c> Determine a calor especifico 
de combustaoem kj/g para o acetileno e obenzeno. 

15.1031 Estao rdacionados aqui ti es hidrocarbonetos comuns 
quecontem quatrocarbonos, junto com suasentalpias 
padrao de formagao: 


Hid ro car bone to 

Formula 

AH ° (kj/mol) 

1,3-butadieno 

C.HX?) 

111,9 

1-buteno 

C,H k ( S >) 

1,2 

tt-bu tano 


-124,7 


(a) Para cad a uma dessas substancias, calcule a ental- 
pia molar de combustao em C0 2 {g) e H z O{/k (b) Cab 
tule o calor especifico de combustSo em kj/g para 
cada um desses compostos. (cj Para cada hidrocarbo- 
neto, determine a porcentagem em massa de hidroge- 
mo. (d) Comparando suas respostas dos itens (b) e (c), 
proponha uma relagao elitre o conteudo de hidroge- 
nio e o calor especifico de combustao dos hid rocarbo¬ 
netos. 

5,104 Os dois agucares comuns, glicose (C fr H 13 OJ e sacaro- 
se (C t: EL z O M ), sao ambos carboidratos. Suas entalpi¬ 
as padrao de formagao sao dadas na Tabela 5.3. 
Usando esses dados, (a) calcule a entalpia molar de 
combustao em COj{g) e H : 0(/) para os dois agucares; 
(bl calcule a entalpia de combustao por grama decada 
ague an (cj determine comosuas respostas para o item 

(b) compai am-se com o calor especifico de combustao 
medio dos carboidratos abordados na Segao 5.8. 

[5.1051 Estima-se que a quantidade liquids de dioxide de car- 
bono fixada pel a fotossmtese na superficie da Terra e 
5,5 * 10 1 g/anode CO i+ Todo esse carbono e con verb - 
do em glicose. (a) Calcule a energia estocada pel a fo- 
tossintese na l erra por ano em kf. (b) Calcule a taxa 
media de con vers ao de energia solar em energia das 
plantas em MW (I W = I j/s). L'ma usina nuclear 
grande produz aproximadamente 10' MW, A energia 
de quantas usinas nucleares como essa equivalent a 
converse o da energia solar? 

[5.106) A ambnia (N HJ ferve a -33 'C; a essa temperalura sua 
densidade e 0,81 g/cm\ A entalpia de formagao da 
NH^(g) e —46,2 kj / mol, e a entalpia de vaporizagaoda 
23,2 kj /mol. Calcule a variagao de entalpia 
quando t L de N H J iq u id a e queimad a ao a r para pro- 
duzir N : {^} e H z O(g), Como esse valor se compara 
com o AH para a combustao completa de 1 L de meta- 
nol liquido, CH ? OH(/)? Para o CHjOH(f), a densidade 
a 25 C e 0,792 g/cm' e o AH* e igual a -239 kj/mol. 


Exerctdos oimulativos 

5/107 Cons id ere a combustao de uma unica molecula de 
CH^) ( (at Qual a energia, em J, produzida durante 
essa reagao? (b) Um foton caracteristico de raios X tem 
uma energia de 8 keV. Como a energia de combustao 
se compara b energia do foton de raios X? 

5.108 Considers a dissolugao do NaCl em agua, ilustrada 
na Figura 4.3. Di games que o si stem a consiste de fl, 1 
mol de NaCl e 1 L de agua, Considerando que o 
NaCI se dissolve prontamenteem agua e que os ions 
sao fortemente estabil izados pel as moleculas de 
agua, como mostrado na figura, e seguro concluir 
que a dissolugan do NaCl em agua resulta em uma 
entalpia mais baixa para o sistema? Justifique sua 
resposta. Qual evidenda experimental voce exami- 
naria para testa r essa pergunta? 


5/109 Constdere as segulntes reagdes de oxirredugao nao 
balanceadas em solugao aquosa: 

Ag (at]) + Li(s) -* Ag(s) + Li*(rtg) 

Fe(s) + Na'frftf)-■* Fe '(^) + Na(s) 

K(s) + H : G(/) —KOH Uq) + H,(s) 

(a) Faga o balanceamentodas reagbes. (b> Usando os 
dados do Apendice C, calcule o AH J para cada uma 
das reagdes. (c) Baseado nos valores que voce obte- 
ve para O AH a , quais das reagdes voce esperaria ser 
favoravel? Quais voce esperaria nao scr favoraveis? 
<dl Use a serie de atividade para prever quais dessas 
reagoes ocorreriam. ggd i>vgao 3 l) Esses resulta dos 
estao de a cord o com sua conclusao do item (c) deste 
problema? 


* 


Usado ha varios anos como combustivel no Brasil (N. do T.) 
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[5J10] Considers as seguintes reagoes do neutralizagao acida 
envolvendo a ha so forte NaOH(a^): 

HNO^) + NaOH(mj)-» NaNO 3 (0f) + HX){/) 

HOfar) + NaOH(fl^)-* IMaCl(mj) + H 2 0(/) 

NH 4 > 7 ) + NaOH(o^)-* 

N Hj(mj) + Na'Cflf) + H : Q{/) 
(a) Usando os dados do A pend ice C, calculo o \H ° para 
cada tuna das reagoes (b) Como visto na Segao 43, o ad- 
do mtrico e o Ando doridrico sao fortes. Escreva as 
equates ionicas simplifieadas para a neutralizagao des¬ 
ses add os. (c> Compare os va lores de AH para as duas 
primeiras reagoes. O que se podecondulr? (d) Na tercei- 
ra equagao o NH 4 '(aq) age como um irido* Baseado no 
valor do AH para essa reagao, voce acha que ele e um 
acido forte chi fraco? Expliquo. 

5J 11 Considere dLias solugoes, a primeira sendo50,0 mL de 
1,00 mol /L de CuS0 4 e a outra 50,0 mL de 2,00 mol/L 
de KOI 1. Quando as duas solugoes sao misluradas em 
um cal on metro de pressao constante, forma-se um 
precipitado e a temperatura da mistura sobe de 21,5 ,f C 
para 27,7 "C (a) Antes da mistura, quantos gramas de 
Cu estavam preserves na solugao de CuS0 4 ? ib) De¬ 
termine qua! o p red pita do form ado. (c) Escreva as 
equagoes complete e idnica simplificada para a reagao 
que ocorre quando as duas so I u goes sao mistutadas. 
(ciJ A partir dos dados calorimetricos, calcule o AH 
para a reag&o que ocorre na mistura. Suponha que o 
cal ori metro absorva a pen as quant id ados desprezfveis 
decalor, que o volume total da solugao seja 100,0 mL e 
que o calor espeofico e a densidade da solugao apos a 
mistura sejam os mesmos da agua pura. 

5*112 A reagao de metatese entre AgNO L (m/) e NaCIf^j) 
ocorre como a seguir: 


AgNOj(tf^) + NaCl(mj)-* NaN0 5 (jJfj) + AgQ(s) 

(a) usando o A pend ice C, calcu le o AH ° para a cqua- 
gao idnica simplificada dessa reagao. (b) Qual valor 
VOCe esperaria para o AH ° da equagao molecular to¬ 
tal comparado com o da reagao ionica simplificada? 
Explique. (c) Use os resultados de (a) e (b) junto com 
os dados do A pend ice C para determ inar o valor de 
AH? para o AgNO^tf^). 

|5 J 131 I'm a amostra de um hidroca rboneto sot re combustao 
completa em 0 : (^) para produzir 21,83 g de C0 2 (g), 
4,47 g de I \ 2 0(g) e 311 kj de calor (a) Qual mass* da 
amostra de hidroca rboneto sofreu combustao? (b) 
Qual c a formula minima do hidroca rboneto? (c) Cal¬ 
cule o valor do AH?por unidade de formula minima 
do hidroca rboneto. (d > Voce acha que o hidrocarbone- 
to e um daqudes relarionados no A pend ice C? Justifi- 
que sua rasposta. 

5J14 A molecula de m eta no, CM,, tem a geometria mostra- 
da na Figura 2.2 L Imagine um processo hipotetko no 
qua! a molecula de metano e * expand ida J simultanea- 
mente por meio do alongamento das quatro ligagocs 
C-H para o infinito. Entao, temos o processo: 

CH 4 (s)-» C(s) + 4Hfe) 

(a) Compare esse processo com a reagao in versa que 
represent a a entalpia padrao de formagao. lb) Calcule 
a varmgao de en talpia em cada caso. Qual e o processo 
mais endotermico? Qual a razio para a diferenga nos 
valorem de AH °? (c) Suponha que 3,45 g de CH 4 (jg) rea- 
gem com 1,22 g de F^x), formando CF 4 (^) e HF(g T ) 
como os unices produtos. Qual e o reagente limitante 
da reagao? Assumindo que a reagao ocorre a pressao 
constante, qual a quantidade de calor liberado? 










Estrutura eletronica 
dos atomos 


tabela period abordada no Capituto 2, surgiubasicamen- 

te de observances experimentais. Os elementos que exibem propriedades 
similares foram colocados juntos na mesma co kina da tabela. Mas qua is sau 
as razdes fundamentals para essas sirrulaiidades? Por que, por exemplo, 
tanto o scSdio quanto o potissio sao metais levies e reativos? Por que tanto o 
helio quanto o neonio sao gases nao-reativos? Por que todos os halogenios 
reagem com o hidrogenio para f ormarcompostos quecontem um atomo de 
hidrogenio e um atomo de halogenio? 

Quando os atomos reagem, sao os eletrons que interagem. O segredo 
para responder a perguntas como as propostas no paragrafo anterior esta 
no entendimento do com portamento dos eletrons no atomo. A distribuicao 
dos eletrons em um atomo e chamada estrutura eletronica. A estrutura ele¬ 
tronica de um atomo aplica-se nao apenas ao numero de eletrons que um 
atomo possui, mas tambem a suasdistributees ao redor do niicleo e a suas 
energias. 

Como veremos, os eletrons nao se com porta m como na da que estamos 
acostumados no mundu macroscopko. O conhecimento de estrutura ele¬ 
tronica e resultado de um dos principals desenvolvimentos da cienda no 
seculo XX, a teorm quant tea . Neste capituto descreveremos o desenvolvi- 
mento da teoria quantica e como esta levou a uma descriqaoconsistente das 
estruturas eletronicas dos elementos. Exploraremos algumas ferramentas 
usadas na mecanicaqudntica, a nova ffeica que teve de ser desenvolvida para 
descrever os atomos corretamente. Nos capftulos seguintes, veremos como 
esses conceit os sao usados para explicar as tendencias na tabela periodica e 
a formagao de liga<;des entre os atomos. 


6.1 Natureza onduiatoria da luz 


Muito do entendimento atual sobre a estrutura eletronica dos atomos 
veio da analise da lu/ emitida ou absorvida pel as substanrias. Para enten- 
der a base para o modelo atual de estrutura eletronica, conseqiientemente, 
devemos primeiro compreender mais sobre a luz. A luz que podemos ver 
com nossos olhos, ///- vistvek e um tipode radia^ao eletromagnctica Como 
a radiagao eletromagn^tica transporta energia pelo espa<;o, ela e tambem 
con bee Ida como energia radian te. Existent varies tipos de radiagao eletro- 
magrtetica alem da luz visiveb Essas diferentes formas — como ondas de 
radio que "transport am" musica, a radia^ao infravermelho (calor) de lareiras 


► O que esta por vir < 

* Oentendimento dv como ( i Uiz {ener¬ 
gia radiante, ou radia^ao eletromagne- 
tica) interage com .1 materia fomece 
uma compreensao tiara do com pur- 
tamento dos etetrons no Atomo, 

* A radm^ao eletromagnotica tern 
prop r i edad ls ond i j I a t or i as caracte - 
ri/adas por sen comprimento deottda, 
sua frccjQincia e sna velocidade* 

* Fistudos da radia^ao Hberada por ob- 
jetos quentes e da maneira pel a qual 
a luz atinge uma superbeie mebiUca 
desprendendo eletrons indicam que 
a radia^ao eletromagnetica tambem 
temcaracteristtea de particular e pode 
ser descrita em tennos de [atom* 

* O fa to de os atomos desprenderem 
cores caracteristicas de lu t {ftpectro 
dc Hnhas) fornece pistas sobre como 
os eletrons estao arranjados nos ato- 
runs, levondo a dois importantes 
conceitos: os de Irons existem a pe¬ 
nas em certos niveis de energia ao 
redor do nucleo e a energia esta en¬ 
voi vida na movunenta^o de um 
eletron de um nlvel para outro. 

* A materia tambem tem proprieda¬ 
des ondiilattVrias e e impossfvel de- 
termlnar simul taneamen te a exata 
posi gao e o movimento precise de 
um eletron em um atomo [print ipio 
Ja incertezn dv Heisenberg). 

m A maneira como os eletrons estao 
distribviidos nos Atomos e descrita 
pel a mecanica quantica em tennos 
de orbitals. 

* O conhecimento das energies dos 
orbitals bem como algumas caracte- 
risticas fundamentals dt>s eletrons 
perm item-nos determinar os mtubis 
pelos quais os eletrons estao distri- 
buidos entre varies orbitals em um 
atomo [configuragik's clehtinkas). 

* A co 11 f i gu ragao eletron ica d e um a lo- 
mo esta reladonada com a localiza- 
C&o do elemento na tabela periodica. 
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incandescentes c os raios X usados por um dentista — podem parecer muito di- 
ferentes umas das outras, porem das compartilham certas caractensticas fun¬ 
damentals- 

Todos os tipos de radia^des d etro magnet teas movem-se no vacuo a uma 
velocidadede3,00 x 10 m/s, a velocidadeda luz. Alemdisso, todas tem caracte- 
rfsticas ondulatdrias scmelhantes as das ondas quo se movem na agua. As on- 
das de Sgua sao o result ado da energia transferida para a agua, talvez pela 
queda de uma pedra ou o movimento de um barco em sua superfirie (Figura 
6.1). Essa energia e expressa como movimento® da agua para cirrta e para baixo, 

Uma seqao transversal de onda de agua (Figura 6,2) mostra que ela e perio¬ 
dica: o padrao de picos e depressoes repetem-sea intervales regulares. A dis- 
tancia entre picos (on depressoes)echamada comprimentode onda- Onu- 
mero de comprimentos de onda complete, ou ciclos, que passam por determi- 
nado ponto a cada segundo, e a frequencia da onda. Podemos medir a 
frequencia da onda contando o numero de vezes por segundo que uma rolha 
oscilando em sua superficie se move por um ciclo completo de movimentos 
para cima e para baixo. 

As caractensticas ondulatorias de uma radiaqao eletromagnetica de- 
venvse a oscilaqdesperiodicas de intensidades de formaseletronicase magneti- 
cas assodadas com a radia^ao. Podemos apontar a frequenda e o comprimento 
de onda para essas ondas eletromagneticas, como ilustrado na Figura 6.3. 
Como a radia^aoeletromagnetica se move a velocidade da luz, o comprimento 
de onda e a frequencia estao relacionados. Se o comprimento de onda e longo, 
existirao menus ciclos da onda passando por um ponto por segundo; logo, a 
frequencia sera baixa. De inaneira in versa, para uma onda que tem freqliencia 
alta, a distancia entre os picos da onda devera ser menor (comprimento de 
onda curto). Essa rela^ao tnversa entre a frequencia e o comprimento de onda 
de uma radiaqao eletrumagnetica pode ser expressa pela seguinte equa^ao: 

l*k = C [6.11 

onde v(m)e a frequencia, ?*. (lambda) eo comprimento de onda ece a velocida- 
de da luz. 

A Figura 6.4 mostra os varies tipos de radia^ao eletromagnetica distribui- 
dos em ordem crescente de comprimento de onda, um mostrador chamado es- 
pectro eletromagmHico. Note que os comprimentos de onda se estendem por 
uma faixa enorme. Os comprimentos de onda dos raios gama sao pa red dos 
com os diametros dos nucleus atomicos, enquanto os de ondas de radio po¬ 
dem ser mais longos do que um campo de futeboE Note tambem que a luz visi- 
vel, que conipreende os comprimentos de onda de aproximadamente 400 a 
700 nm, e uma porqao extremamente pequena do espectro eletromagnetico. 



Figura 6.1 As ondas sao formadas 
a partir do movimento de barcos, 

A varia^ao regular dos picos e 
depressoes permitemmos perceber 
o movimento, ou a propaganda, 
das ondas. 



Comprimento 

de onda Pico 

ita Qttdti 


Drprvsstio tld on da 




(b) 

Figura 6.2 Ondas caractensticas 
de agua. (a) A distancia entre os 
pontos correspondentes em cada 
onda e chamado comprimento de 
onda : (b) O numero de vezes por 
segundo que a rolha emerge ou 
afunda e chamado frequencia . 


Comprimento de onda, A. 



(a) Dob ddos completes de 
comprimento df onda X 



i b ) Met a d e do com p rimento de (cf M esma freqii enda 

onda em (a); freqiiencia de (b), amplitude menor 

duas ve/es major que a do item (a) 


Figura 63 A energia radiante tem caractensticas de onda e constitui-se de ondas eletromagneticas. Note que quanto mais 
curto o comprimento de onda, X t mais alta e a frequencia, v. O comprimento de onda no item (b) tem a metade do 
comprimento da do item (a), e sua frequencia e, portanto, duas vezes maior. A amplitude das ondas esta reiacionada com a 
intensidade da radi^ao* Ela e a extensao maxima da oscilacao de uma onda, Nesses diagramas, ela e medida como a 
distanda vertical da tinha media da onda ate seu pico. As ondas em (a) e (b) tem a mesma amplitude, A onda em (c) tem a 
mesma frequencia daquela de (b), mas sua amplitude e mais baixa. 
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Figura 6,4 Comprimentos de 
ends de radices eletromagnetica 
caracteristicos de v&rias regioes do 
espectro eletromagnetico. Note 
que a cor pode ser expressa 
quantitativamente pelo 
comprimento de onda. 
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Podemos ylt a luz visivel por causa das rcaqocs quimicas que ela provoca cm nossos olhos. A unidade de compri¬ 
mento normalmente escolhida para expressaro comprimento de onda depende do tipo de radia^ao, como mostra- 
dona rabela 6.1. 

A freqtiencia e expressa em ciclos por segundo, uma unidade tambem chamada hertz (Hz), Como se entende 
que ciclos estaoenvolvidos, as unidades de frequertcia sao geralmente dadas como 'por segundo', indicado por s~' 
ou /s, Por exemplo, uma freqtiencia de 820 quilohertz (kHz), tfpica de estacao de radio AM, poderia ser escrita 
como 820.000 s~\ 




COMO FAZER 6.1 

Duasondaseletromagneticas sao representadasao lado, (a) Qua) onda tem a 
maior frequencia? (b) Se uma onda represunta a luz visivel e a outra, a radia- 
qao infravermelho, qual 6 uma e qual c outra? 

Solu^ao (a) A onda de baixo tem comprimento de onda mais longo (maior 
distancia entre os picos). Quanto maior o comprimento de onda, menor a 
freqtiencia (v - r/X). Por tan to, a onda de baixo tem freqtiencia menor, e a onda 
decima tem freqtiencia maior, 

tb) Oespectro eletromagnetico (I igura 6,4) indica que a radia^ao infraverme- 
lho tem comprimento de onda mais longo do que a lu/ visivel- Assim, a onda 
de baixo sen a a radia^ao tnfravermelho, 

PRATIQUE 

Se uma das ondas na margem representa a luz azul ea outra, a vcrtnelha, qual 
seria quat? 

Respostn: a onda de baixo tem comprimento de onda mais longo (menor fre¬ 
quence} e seria a luz vermelha. 


TABELA 6.1 Unidades de comprimentos de onda comuns para radia^oes eletromagneticas 

Unidade 

Simholo 

Comprimento (ml 

1 ipo de radiavao 

Angstrom 

A 

10 -ip 

Raios X 

Nanometro 

nm 

IO* 

Ultraviolets, visivel 

Micron 

/im 

10^ 

Infra vermclho 

Milfmetro 

mm 

Iff 4 

In fra vermel ho 

Centfmetro 

cm 

10' 2 

Microondas 

Metro 

m 

1 

TV, radio 
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COMO FAZER 6.2 

A luz amarela emitida por uma I am pad a de vapor de sod to usada para ilumina^ao publica tom um comprimento de 
onda de 589 nm. Qua! e a frequencia dessa radiagao? 

Solugao 

Analise; foi dado o comprimento de onda, K da radia^ao e pede-se calcular a frequencia, ik 
Planejamento: a retagao entre o comprimento de onda e a frequencia e da da pela Equa^ao 6.1: 

vk - c 


Podemos resolver para treqliencia, v, uma vez quo conhecemos tan to k quanto c. (A velocidadeda luz, c, c uma cons- 
tante fundamental cujo valor e dado no textoou na t a be la de constantes fundamentals no encarte que acompanha este 
livro.) 

c ~ 3,00 * 1 (f m/s 

Resolucao: a resolute da Equate 6.1 para frequencia fomece: 

v = c/k 


Quando inserimos os va lores de c e k t observamos q ue as unidades de comprimento nessas duas grandezas sao diferen- 
tes. Podemos converter o comprimento de onda de nanometres para metros, de forma que as unidades se eancelem: 


c _ 

f 3,00 X10 * m/s' 

r 1 nm 


589 nm 

[iCT m , 


= 5,09 x lO'V 


Conferencia: a frequencia all a e razoavel por causa do comprimento de onda cur to, A unidade eapropriada porquea 
frequencia tern unidade de 'por segundo' ou s '. 

PRATIQUE 

(a) Um laser usado em drurgia de olhos, para reparar retinas descoladas, produz radia^ao com comprimento de onda 
de 640,0 nm. Calcule a frequencia dessa radia^o. (b) Uma esta^ao de radio FM transmite radia^ao eletrofnagnetica a 
uma frequencia de 103,4 MHz (megahertz; 1 MHz - 10 's '). Calcule o comprimento de onda dessa radia^ao, 

Respostas: (a) 4,688 x TO 34 f 1 ; Cb) 2,901 m. 


6.2 Energia quantizada e fotons 

Apes a r de o modelo ondulatorio da luz explicar muitos aspectos de sen 
camportamento, existem vdrios fenomenos que ele nao pode explicar. Tries 
desses sao especialmente pertinentes para o entendimento de como a radia^ao 
dirirn magnetic a e os atomos in ter a gem. Esses tres fenomenos sao (I) a e mis sao 
de luz por objetos quentes (chamada roduiqaode corpopreto porque os objetos es- 
tudados parecem pretos antes do aquecimento), (2) a emissio de dEfrons a par- 
tir de uma superfine metalica onde a luz incide (o efeito fotoeletrico) e (3) a 
emissao de luz a partir de atomos de gas excitados eletronicamente {espectros tic 
t’missao). Examinaremos os dots primeiros a seguir e o terceiro na Se^ao 6.3. 

Objetos quentes e quantiza^ao da energia 

Quando os solidos sao aquecidos, eles emitem radia^ao, como visto na in- 
candescencia vermelha das fcrempes do um fogao eletricoea luz branca brilhan- 
te de lampadas de tungstenio. A distribuiqao do comprimento de onda de uma 
radia^ao depende da tempera tura, um objeto Vermel ho quente' que e mais frio 
do que um objeto 'quente branco' (Figura 6.5). No final do seculo XIX alguns fi- 
sicos estudavam esse fend mono, tentandoen tender a rela^ao entre a tempera tu¬ 
ra e a intensidade e os comprimentos de onda da radiagao emitida. As leis 
predominates da fisica nao podiam explicar essas observa^oes. 

Em 1900, um fi'sico alemao chamado Max Planck {1858-1947} resolveu o 
problema fazendo uma suposi^io audaciosa: ele propds que a energia podia 
ser liberada {ou absorvida) por atomos apenas em 'pedaqos' distintos de tama¬ 
il h os minimus. Planck deu o nome quantum (significando 'quantidade fixa'} 
para a menor quantidade de energia que podia ser emitida ou absorvida como 
radia^ao eietromagnetica. Ele considerou que a energia, E, de um tinico quan¬ 
tum e igual a constante multiplkada pela frequencia. 



Figura 6.5 A cor e a intensidade 
de luz emitidas por um objeto 
quente depende da temperatura 
do objeto. A temperatura e mais 
alta no centro desse derramamento 
de a^o fundido. Como resultado, 
a luz emitida do centro e mais 
intensa e de comprimento de onda 
mais curto. 
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Quimica: a ciencia central 


Figura 6 6 A energia potential 
de uma pessoa subindo uma 
rampa (a) aumenta de maneira 
uniforme e contfnua, ao passo que 
a de uma pessoa subindo escada 
(b) aumenta de maneira gradual e 
quantizada. 





E = fw 


[ 6 - 2 ] 


A constants h f eonhetida como constant? de lanck, tern valor de 6,63 x 10 joule segundos (J s). De acordo 
com a teoria de Planck, a energia e sempre emitida ou absorvida pela materia em multiplos mteirosde hv t 2hv, 3 hue 
assim por diante. So a quantidade de energia emitida por um atomo for 3hv, por exemplo, dizemos que foram emi- 
tidos tres quanta de energia (quanta v o plural de quantum). Alum disso, dizemos que as energias permitidas sao 
quantizadas, isto e, sens v a lores sao res tut os a de term ina das quantidades. A proposta revoluctonaria de Planck 
sobre a energia ser quantizada foi comprovada eele ganhou o Premio Nobel de Fisica em 1918 por seu trabalho so- 
bre teoria quantica* 

Se a no^ao de energias quantizadas lhe parece estranha, pode ser util fazer uma compara^ao entre uma rampa e 
uma escada (Figura 6,6). A medida que voce sobe a rampa, sua energia potential aumenta uniformemente, de manei¬ 
ra continua, Quando voce sobe uma escada, voce pode pisar apetias em degraus individuals, nao entre eles, de modo 
que sua energia potential esta rcstrita a determinados valores e, portanto, e quantizada. 

Se a teoria quantica de Planck esta correta, por que seus efeitos nao sao mais obvios no nosso dia-a-dia? Por que 
as variances de energia parecem ser contmuasem vez de quantizadas? Observe que a constante de Planck e um mi- 
mero extremamentepequeno. Portantoum quantum de energia, hv f sera uma quantidade extremamente pequena. 
As regras de Planck com respeito a obtenqao ou perda de energia sao sempre as mesmas se estivermos preocupa- 
dos com objetos na escala de tamanho de nos&as experiences cotidianas ou com objetos microscopicos. Para obje- 
tos macrosoopicos como os seres humanos, a obten^ao ou a perda de energia de um unieo quantum de energia 
passa completamente despercebido* Entretanto, quando lidamos com materia em mvel atomico, o impacto das 
energias quantizadas e muito mais significativo. 

O efeito fotoeletrico e fotons 

Poucos anos apds Planck a presen tar sua teoria, oscientistas comc^aram a ver sua aplicabilidade para um gran¬ 
de numero de observances experimentais. Rapidamentese tornou apa rente que a teoria de Planck tinha com ela as 
sementes de uma revolu^ao no modo como o mundo ffsico era visto. Em 1905, Albert Einstein (1879-1955) usou a 
teoria quantica de Planck para explicar o efeito fotoeletrico, Uustrado na Figura 6.7. Os experiments tinhani mos- 
trado que a luz intidindo em uma superficie metalica limpa leva-a emitir eletrons. Para cada metal existe uma fre- 
quentia minima de luz abaixo da qual nenhum eletron e emitido. Por exemplo, a luz com frequencia de 4,60 * 10 14 
s ou maior faz com que o ccsio metalico emita eletrons, mas a luz de freqiienrias mais baixas nao tern efeito. 

Para explicar o efeito fotoeletrico, Einstein supdsque a energia radiante atingindo a superficie metalica e um 
fluxo de pa cotes minuscules de energia. Cada pacote de energia, chamado foton, comporta-se como uma parttcula 
mimiscula. Ampliandoa teoria quantica de Planck, Einstein deduziu que cada to ton deveria ter uma energia pro- 
porcional a frequencia da luz; E - hv ♦ Portanto, a propria energia radiante e quantizada. 


Energia do foton - E = iw 


[63] 
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Energia 



Super ticie metilica 

(a) 





Figura 6,7 Efeito fotoeletrko. 
Quando fotons de energia 
suficlentemente alta colidem com 
uma superficie metalica, eletrons 
sao emitidos do metal, como em 
(a), O efeito fotoeletrko e a base 
da fotocelula mostrada em (b)* 

Os eletrons emitidos sao puxados 
para o terminal positivo. Como 
resultado, a corrente flui no 
circuito. As fotocelulas sao usadas 
em medidores de luz para 
fotografia, bem como em 
numerosos outros dispositivos 
eletronicos. 



AN I MACAO 

Efeito fotoel^trico 


Quando um foton atinge o metal, de pode literalmente desaparecer Quando isso acontece, sua energia pode 
ser transferida para um eletron no metal. & necessaria uma determinada quantidadede energia para que o elytron ven- 
Ca as formas atrativasque o prendem ao metal* Se os fotons da mdia<;ao tern menus energia do que o lirniar de ener~ 
gia, os eletrons nao adquirem energia suficiente para satr da superficie do metal, mesmo que o feixe de luz seja 
intense* Se os fotons tern energia suficiente, os eletrons sao emitidos* Se os fotons tern mais do que a energia mini¬ 
ma necessaria para liberar os eletrons, o excesso aparece como energia cinetica dos eletrons emitidos. 

Para entender melhor o que e um foton, imagine que voce tern uma fonte de luz que produz radiagao com um 
tinico comprimento de onda. Suponha tambem que voce pode ligar e desligar a luz cada vez mais rapidamente de 
modo a fomecer manifesta^oes repen tin as e continuas de energia* A teoria de fotons de Einstein nos diz que even- 
tuabnerite voce atingiria a menor manjfesta^ao repentina de energia, dada por E -hv. A menor manifesta^ao de 
energia consiste em um unico foton de luz. 


COMO FAZER 6.3 

Calcule a energia de um foton amarelo cujo comprimento de onda e 589 nm, 

Solu^ao 

Analise; o objetivo c calcular a energia, E, de um foton consider and o k - 589 nm, 

Plane|amento: podemos user a EquagSo 6.1 para converter a comprimento de onda em frequenda: 

v - c/k 

Podemos, a seguir, u*sar a Equa^ao 6.3 para calcular a energia: 

E = hv 

O valor da constants? de Planck e dado tanto no texto quanto na tabela de constantes ffsicas no encarteque acompanha 
este livro: 

/i = 6,63 xlO^Js 

Resolu^ao: a freqlienda, v t e calculada a partir do comprimento de onda dado, como mostrada em "Como fazer 6.2": 

I, = c/X = 5,09 x 10 14 s' 1 

Porta n to, temos: 

E = {6,63 x lO^J s){5,09 x 10'V) = 3,37 x lO 1 ’] 

Comentario: se um foton de energia radiante fomece 3,37 x ]0 J, um mol desses fotons fomecera: 

{6,02 x 10 M f6tons/moi) (3,37 x 10‘ H J/folon) = 2,03 x 10 s J/mol 

Essa e a ordeal de grandeza de entalpias de reaches (Se^ao 5*4), de forma que a radia^ao pode romper ligagoes quimi- 
Cc\s, produz tndo as ch a mad as realties fatoquhniats. 
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Qufmica: a erencia central 


PRATIQUE 

(a) Urn laser emite luz com frequenda de 4,69 x 10 s \ Qual e a energia da radia^ao desse laser? <b) Se o laser emite 
uma explosSo ou pul so de energia contendo 5,0 x 10 1 fotons de radia^ao, qual e a energia total desse pulso? (c) Se o la¬ 
ser emite 1,3 x 10 2 J de energia durante um pulso, quantos fotons sao emitidos duranteo pulso? 

Respostasi (a) 3,11 x 10F W J; «bl 0,16 J; ic) 4,2 x 10 Ih fotons. 



HLME 

Testes de chama para metais 



Figura 6.8 Niels Bohr (a direita) 
com Albert Einstein, Bohr 
(1885-1962) fez importantes 
contributes para a leoria 
quantica. De 1911 a 1913 estudou 
na Inglaterra, Lrabalhando primeiro 
com j. J. Thomson, na Universidade 
de Cambridge, e mais tarde com 
Ernest Rutherford, na Universidade 
de Manchester Publicou sua teoria 
quantica do atomo em 1914 e 
recebeu o Premio Nobel de Ffsica 
em 1922, 


A ideia de que a energia da luz depende de sua freqiiencia ajuda-nos a en- 
tender os diversos efeitos que os diferentes tipos de radia^ao eletro magnetics 
causa m a materia. Per exemplo, altas frequencias (comprimento de onda cur- 
to) de raios X (Figura 6.4) fazem com que os fotons desse li po ten ham alt a ener¬ 
gia, suficiente para causar danos aos teddos e ate mesmo cancer. Portanto, 
normal monte sao colocados avisos perto de equlpa mentos de raios X advertin- 
do-nos da radia^ao de alta energia. 

Apesar de a teoria de luz de Einstein exp Hear o efeito fotoeletrico e muitas 
outras observagoes, ela apresentou uma situa^ao embarapjsa. A luz e uma 
onda ou ela compoe-se de particulas? O fato e que ela possui propriedades de 
ambos, Comporta-se macroscopicamente como uma onda, mas consiste em 
um con junto de fotons. Quando examinamos o fenomeno em nfvel atdmico, 
observamos suas propriedades de particulas. E como se passassemos da des- 
cri<jao de uma praia inteira para come^ar a examinar os graos de areia dos 
qua is a praia e constitulda. 


6.3 Espectros de linhas e o modelo de Bohr 

Os trabalhos de Planck e Einstein a bn ram caminho para a compreensao de 
como os eletrons sao distribuidos nos a tom os, Em 1913 o ffsico dina marques 
Niels Bohr (Figura 6.8) propos uma explicate tedrica dos espectros de linhas, 
outro fenomeno que intrigava os cientistas no secuto XIX, Vamos a principio 
examinar esse fenomeno e, em seguida, estudar como Bohr usou as ideias de 
Planck e Einstein. 



Espectros de linhas 

Uma fonteaspect fica de energia radiantepodeemitir um comprimento de 
onda unico, como na luz de um laser (Figura 6.9), A radia^aocomposta por um 
tinico comprimento de onda e chamada mofiocroiudtica. Entretanto, a maioria 
das radia^oes eomuns, incluindo lampadas incandescentes e estrelas, produz 
radia^ao contendo muitos comprimentos de onda diferentes. Quando a radia- 
<;ao defontes comoessuse separada em seus diferentes comprimentos de onda 
componentes, um espectro e produzido. A Figura 6.10 nmstra como um pris¬ 
ma dispersa a luz de uma lampada incandescente. O espectro produzido cons- 
tiiui-se de uma faixa continua de cores: o violeta funde-se ao azul; o azul, ao 
verde, e assim por diante, sem nershum ponto branco. Esse arco-fris, contendo 
luz de todos os comprimentos de onda, e chamado espectro conlmuo, 
O exemplo mais comum de um espectro continue e o arco-fris produzido pda 
dispersao da luz do sol atraves dos pingos de chuva on neb I in a. 

Nem todasas fontes de radiagao produzem um espectro continue. Quan¬ 
do diferentes gases sao colocados sob pressao em um tubo e uma alta volta- 
gem e aplicada, os gases emitem diferentes cores de luz (Figura 6.11). A luz 
emitida pelo gas neonio e a familiar incandescencia vermelliado-a3aranjada de muitos letieiros luminosos, en- 
quanto o vapor de sodio emite a luz caractenstica de algumas luzes de rua modemas. Quando a luz vinda de tais 
tubes passa alraves de um prisma, apenas linhas de poucos comprimentos de onda estao presentes nos espectros 
resultantes, como mostrado na Figura 6/12. As linhas coloridas sao separadas por regioes pretas, que correspon¬ 
dent a comprimentos de onda ausentes na luz. Um espectro contendo apenas radia^des de comprimentos de onda 
especificos e chamado espectro de linhas. 


Figura 6.9 Um feixe de laser 
refletido a partir da superficie de 
um disco de CD. Aparelhos de CD 
e similares usam um pequeno feixe 
de laser para ler a informa^ao no 
disco. 
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Figura 6JD Um espectro visivel 
continue e produzido quando um 
feixe estreito de I Liz branca atravessa 
um prisma. A luz branca poderia ser a 
luz do sol ou a luz de uma lampada 
intandescente. 



Fen da 




Figura 6.11 Gases diferentes emilem 
luz de cores caracteristicas diferentes a 
partir da excRa^ao com uma descarga 
efetrica; (a) hidrogenio; (b) neonfct 


Quando os cientistas detectaram pela primeira vei o espectro de linhas do hidrogenio na metade do seculo XIX, 
ficaram fasdnados pela sua simpliddade. Em 1883 um professor slli^o dtamado Johann Balmer observou quo os 
comprimentosdeonda das quatro linhas do hidrogenio mostradona Figura 6,12 encaixa de maneira intriganteem 
uma formula simples. Descobriu-se que linhas adicionais ocorriam nas regioes do ultraviolets e do infravermelho. 



Figura 6.12 O espectro de linhas de 
(a) Naf; (b) H. 


400 450 500 550 600 650 700 nm 
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Qufmica: a erencia central 


Rapidamente a equa^Io de Rainier foi estendida para tuna equa^ao mats geral, chamada eijua0ode Rydberg, que 
permitiu calcular os comprimentos de onda de todas as linhas espectrais do hidrogenio: 



JT|7 - t ■ 

Nessa formula, k e o comprimento de onda de uma linha espectral, R H e a conslantede Rydberg (1,096776 x 10 m ) 
e JJ. c n 2 sac numeros inteifOS e positivos, sendo n 2 e maior que n v Como a extraordiniria simplicidade dess a equa- 
gao poderia ser explicada? Passaram-se mais 30 anos para que essa pergunta fosse respond id a, como veremos na 
prdxima seqao. 


O modelo de Rohr 


Depois que Rutherford descobriu a natureza nuclear do atomo (Secao 2,2), os cientistas pensavam no atomo 
como urn 'sistema solar microscdpico' no qua l os eletrons desereviam uma orbita ao red or do nucleo. Para explica r 
o espectro de linhas do hidrogenio, Rohr conu^ou supondo que os eletrons moviam-se cm orbitas circulares ao re- 
dor do nucleo. Ent retan to, de acordo com a fisica classics, uma particula carregada (coma um eletron) que se move 
em uma trajetoria circular perderia energia continuamente pela emissao de radiagao eletromagnetica. A medida 
que o eletron perde energia, ele deve mover-se em forma de espiral em dire^ao ao nucleo. Bohr abordou esse pro- 
blema quase da mesma forma que Planck tinha abordado o problema da natureza da radia^ao emitida por objetos 
quentes: Assumindo que as leis predam mantes da fisica eram inadequadas para descrever todos os aspectos dos 
atomos, Alem disso, ele adotou a ideia de Planck de que as energias eram quantizadas, 

Rohr baseou sen modelo em tres postulados: 

1* Somerite orbitas de certos raios, correspondendo a cert as energias definidas, sao permitidas para os ele¬ 
trons em um atomo. 


2, Um eletron em certa orbita permitida tern certa energia especffica eesta em um estadode energia 'permiti- 
do'. Um eletron em estado de energia permitido nao irradiara energia e, portanto, nao se movers em forma 
de espiral em direijao ao nucleo. 



figura 6.13 NiveEs de energia no 
atomo de hidrogenio a partir do 
modelo de 8ohr* As setas 
reference as transudes do eletron 
de um estado de energia permitido 
para outro. Os estados mostrados 
sao aqueles para os quais n = 1 a 
n = 6, e o estado para n = para 
o qual a energia, £, e igual a zero. 


3. A energia so e emitida ou absorvida por um eletron quando ele mu da 
de um estado de energia permitido para outro. Essa energia e emitida 
ou absorvida como foton, E - hv. 

Os estados de energia do atomo de hidrogenio 

Come^ando com sens lies postulados e usando as equa^Ges classicas de 
movimento e para intera^ao entre cargas eletricas, Bohr calculou as energias 
correspond entes a cad a orbita permitida. Essas energias encaixavam-se na se- 
guinte formula: 


E = (-2,18 x 10 ’ S J) 


7 

n J 



O tuimero inteiro n f que pode assumir va lores de 1 a in finite, e chamado 
mi mew quant ico. Cada orbita corresponds a um valor diferente de n e o raio da 
orbita aumenta a medida que n aumenta. Dessa forma, a primeira orbita per¬ 
mitida (a orbita mais prdxima ao nucleo} tern n - l,a prdxima orbita permitida 
(a segunda mais prdxima do nucleo) tern n - 2, e assim por diante. 

As energias do eletron de um atomo de hidrogenio dadas pela Equa^ao 65 
sao negativas para todos os va lores de ti. Quanto mais baixa (mais negativa) 
for a energia, mais estavel sera o atomo, A energia e mais baixa (mais negati va) para 
n = i. A medida que n aumenta, a energia torna-se sucessivamente menos ne¬ 
gativa e aumenta, Podemos comparar essa situa^ao a uma escada na qual os 
degraussao numerados da base para cima. Quanto mais alto uma pessoa subir 
(maior o valor de ?i), maior a energia. O estado de energia mais baixa (n = 1, 
analogamentc ao degrau da base) e chamado estado fundamental do atomo. 
Quandoo eletron esta em uma orbita de energia mais alta (menos negativa) — 
n = 2ou mais alta — diz-sequc o atomo esta em estado excitado, A Figura 6.13 
mostra a energia do eletron em um atomo de hidrogenio para varios v a lores 
de n. 
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O queacontece aoraio da orbtta ea energia na modi da em que n se torna infinitamente grande? O raio aumenta 
com n'\ Prontamenteatingimos um ponto no qua I oeletron eshi comp leta men te separado de sen nudeo, Quando n 
- oo, a energia e zero* 


£ = (-2,18 x 10~ I ’ 1 J) 




Portanto, o estado no qual o eletron e removido do nudeo e o estado de referenda, on energia zero, do atomo 
de hidrogenio. Esse estado de energia zero e mais alto em energia que os estados com energias negativas* 

No seu terceiro postulado, Bohr supos que o eletron poderia 'pular' de um estado de energia permitido para 
outro, absorvendo ou emitindo fotonscuja energia radiante corresponds exatamente a diferenga entreos dots esta¬ 
dos. Um eletron deve absorver energia para que ele mude para um estado de maisalta energia (um estado com um 
valor mais alto de h), De maneira contraria, a energia rad (ante e emitida quando o eletron pula para um estado de 
energia mais baixa (um estado com menor valor de »)- Assim, se oeletron pula de um estado inicial, com energia E t 
para um estado final, com energia £ ;/ a varia^ao de energia e dada pela seguinte relaqao: 


A£ = E f - £, = E m „ = hv 


[ 6 , 6 ] 


For tan to, o modelo de Bohr para o atomo de hidrogenio afirma que a penas freqiiencias especificas de luz que 
satisfazem a Equa^ao6.6 podem ser absorvidas ou emitidas pelo atomo, 

Substituindo a expressao de energia da Equa^ao 6,5 na Equa^ao 6*6 e recalculando v = cA, temos; 


AE = hv = — =(-2,18 xlO ia J) 


1 1 


A 


2 

v n r 


ti 


i ) 


[6 7] 


Nessa equa^ao, u, e n t sao os numeros quanticos prinripais dos estados inidal e final do atomo, respectivamente. 
St 1 tt f e menor que n , o eletron move-se para mais perto do nudeo e AE e um numero negativo, indicando que o ato¬ 
mo libera energia. Porcxemplo, se o eletron move-se de w. = 3 para ?t f = 1, temos: 

A£ = (-2,18 * 10' ,8 J) (-2,18 x 1(T W J)(| j=-1,94 x 10" ,8 J 


Sabendo a energia para o foton emitido, podemos calcular sua frequencia ou sen comprimento de onda, Para o 
comprimento deonda, temos: 


. c he (6,63 x 10 * 1 5)0,00 x 10* m/s) 1 l - 

A = — -— = ———- - - - , -——- = 1,03 x 10 m 


V AE 


1,94x10 18 J 


Nao inclufmos o sinal negativo da energia nesse calculo porque o comprimento de onda e a frequencia sao 
sempre fomeddos como grandezas positives, O sentido do fluxo de energia e indicado quando se diz que o foton 
de comprimento de onda 1,03 x 10 m foi emitido. 

Se resolvermos a Equate 6.7 para 1 /a e excluirmos o sinal negativo, teremos que essa equagSo derivada da 
teoria de Bohr corresponde a equa^ao de Rydberg, Equate 6.4, obtida com dados experimentais: 



De fa to, a combina^ao das constantes, (2,18 x 10" IS ]}/hc e igual a constante de Rydberg, R H , para tres algaris- 
mossignificaHvos, 1,10 x 10 m Portanto, a existeneia de linhas espectrais pode ser atribuida aos pulos quandza- 
dos de eletrons entre os niveis de energia. 
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COMO FAZER 6.4 

Usartdo a Figura 6,13, determine qual das seguintes transires eletronicas produz a linha espectral de comprimento 
de onda mais longo: it = 2 para ii = 1, n = 3 para n = 2 ou n = 4 para n - 3. 

Sokicao O comprimento de onda aumenta h medida que a frequencia diminoi (X = c/v). Naturalmente o 
comprimento de onda mais longo estara associado a menor frequeneia, De acordo coin a equagio de Planck, E - hv> a 
freqiiencia mais baixa esta associada a energia mais baixa. Na Figura 6.13, a linha mais curia represents a menor 
variagao de energia. Porta n to, a transitso n = 4 para it = 3 produz a linha de comprimento de onda mais longa 
(freqiiencia ma is ba i xa). 

PRATIQUE 

Indique se cada uma das seguintes transudes eletmnkas emite energia ou necessita deabsorgao de energia: (a) if = 3 
para a = 1; (b> ti = 2 para n = 4. 

Re&postas; (a) emite energia; (b) necossita de absorgSo de energia. 


limitagoes do modelo de Bohr 

Enquanto o modelo de Bohr oferece uma explicagao para o espectro de linhas do atomo de hidrogenio, ele nao 
pode explicar o espectro de outrosatomos, a nao ser de uma maneira rrmito incipiente* Alem disso, existe uni pro* 
blema em descrever uin eletron meramente como uma partirula circulando ao redor do niideo. Como vimos na Se- 
gao 6.4, o eletron exibe propriedades de ondas, fato que nosso modelo de estrutura eletrdnica deve con templar. 
O model o de Bohr e apenas um importante passoem diregaoao desen volvi men to de um modelo maisabrangen- 
te. O mais importante sobre a teoria de Bohr e que ela apresenta duas ideias principals que tambem sao incorpora- 
das por nosso modelo atual: (1) os eletrons existem apenas em niveis de energia distintos, que sao descritos pelos 
n timer os quanticos. (2) A energia esta envoi vida na movimentagao de um eletron de um ntvel para outre. Alem 
disso, parte do vocabulario assodado com o novo modelo remonta ao modelo de Bohr, Por exemplo, ainda usa- 
mos a Ldeia de estados fundamental is e excitados para descrever as estrutura s eleh bnicas dos atomos. 


6.4 Comportamento ondulatorio da materia 


Nos anos posteriores ao desenvol\imento do modelo de Bohr para o atomo de hidrogenio, a natureza dual da 
energia radiante tornou-se um concetto familiar, Dependendo das circunstandas experimentais, a radiagao parece 
ter um cara ter ondulatorio ou de parttcuJa (foton), Louis De Broglie (1892-1987), quando trabalhava em sua tesede 
doutoramento em fisica na Sorbonne, em Paris, corajosamente ampliou essa ideia, Se a energia radiante pudesse se 
compnrtar, sob condigoes apropriadas, como um feixede parHculas, a materia, sob condigoes apropriadas, poderia 
possiv el mente mostrar propriedades de uma onda? Suponha queo eletron girartdoem orbitas ao redor de um ato¬ 
mo de hidrogenio fosse visto como uma onda, com um comprimento de onda caracteristico. De Broglie sugeriu 
que o eletron, em seu movimento ao redor do nucleo, tinha associado a ele um comprimento de onda particular, 
Ele propos que o comprimento de onda caracteristico do eletron ou qualquer outra particula depende de sua mas- 
sa, m, e de sua velocidade, ik 


k=— [ 6 . 8 ] 

mv 

(h e a constante de Planck.) A grande/.a mv para qualquer objeto e chamada seu momento, De Broglie usou o termo 
ondas de materia para descrever as caracteristieas ondulatorias das particular materials. 

Como a hipotese de De Broglie e aplicavel a toda materia, qualquer objeto de massa m e velocidade v daria orb 
gem a uma onda de materia caraeteristica, Entretanto, a Equagao 6,8 indica que o comprimento de onda associado 
a um objeto de tarnanho comum, como uma bola de golfe, e tao minusculo que estara fora da faixa de qualquer 
observagao possi'vel, Esse nao e o caso de um eletron porque sua massa e muito pequena, como veremos em 
"Como fazer 6.5", 
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COMO FAZER 6,5 


Qua] 6 o com primento dc on da de um eletron com vclocidade do 5,97 * ] (J r m/s 7 (A massa do eletron c 9,11 x ] 0 g,) 


Sokicao 


Analise: dada5 a massa, tn, e a velocidade, v, dodetron, devemos calcular sen comprimento do onda do De Broglie, L 

Plane jamento: o comprimento de onda de uma partial la em movimento e dado pela Equagao 6*8; o k e calculado sim- 
plesmente pela substituN;&o das grandezas conhecidas, h, mev. En ire tan to, ao fazer isso devemos prestar aten<;So nas 
unidados, 

Resolu^ao: usando o valor da constante do Planck, h = 6,63 x10 H J s e iombrando quo 1J - l kg m : /s'\ temos: 


(6,63 x 10" 14 J s) 

tkgm Vs 2 

fio'gl 

(9,11 x 10 3 "g)(5,97 xKJ' m/s) 

u J 

1 k K ■ 


= 1,22 x 1(T 1lt m = 0,122 nfn 


Comentario: comparand*} esses v a lores com os comprimentos de onda de radioes eletromagneticas m os trades na 
Figura 6,4, observamos quo o comprimento de onda desse eletron e aproximadamente o mesmo do comprimento de 
onda dos rates X. 


PRATIQUE 

Calcule a velocidade de um neutron cujo comprimento de onda de De Broglie e 500 pm, A massa de um neutron e 
dada na tabela que consta no on carte deste livrex 

Res post a: 7,92 x itf m/s 


Polices anos apos De Broglie publicar sua teoria, as propriedades ondulatorias do elytron foram demonstradas 
experimentalmente, Os eletrons eram difratados pel os cristais, do mesmo modo que os raios X sofriam difragao. 
Assim, um fluxo de eletrons em movimento exibe os mesmos tipos de comportamento ondulatdrlo que a radia^ao 
eletromagnetica. 

A tecnica de difra^ao de eletrons tern se desenvolvido enormemente. No microscopic eletrorrico as caracteristi- 
cas ondulatorias do eletron sao usadas para obter tot os de objetos miniisculos. Esse microscopio e uma importante 
ferramenta para estudar os fenomenos superficiais com amplia^oes muito grandes, A Figura 6,14 e uma fotografia 
de uma imagem de microscopio eletronico, demonstrando que partial las minusculas de materia podem se com- 
portar como ondas. 

O principle da incerteza 

A descoberta das propriedades ondulatorias da materia levantou algumas 
questdes novas e interessantes Sobre a fisica classica. Considerc, por exemplo, 
uma bola descendo uma rampa. Usandoa tisica classica,podemos calcular sua 
posi^ao, dire^ao de movimento e velocidade a qualquer m omen to, com gran¬ 
de exatidao. Podemos fazer o mesmo para um eletron que exibe propriedades 
ondulatorias? Uma onda estende-se no espa^o e sua localizagao nao e definida 
de maneira prerisa* Dessa forma, podemos antecipar que e impossivel determi- 
nar exatamente onde um eletron esta localizado em um tempo determinado. 

O fisico alemao Werner Heisenberg (Figura 6/15) concluiu que a natureza 
dual da materia coloca uma limita^ao fundamental em como podemos deter¬ 
minin’ preejsamente a posi^ao e o momento de qualquer objeto, A limita^ao 
torna-se importante a pen as quando trabalbamos com materia em nivel suba- 
tbmico (isto e, com massas tao pequenas quanto a do um eletron). O principio 
de Heisenberg e r Hamad o de principio da incerteza. Quando a plica do a os ele¬ 
trons em um atomo, esse principio afirma que e inerentemente impossivel 
para nos saber de maneira simultanea tan to o exato momento do eletron quan¬ 
to sua posi^ao especifica no espaqo. 

1 leisenberg relacionou matematicamente a incerteza da posifao (Ax) e o 
momento exatos (Ami?) para uma quantidade envolvendo a constante de 
Planck: 



Figura 6.14 imagem de 
microscopia eletronka, em cores 
real^adas, de virus da 
imunodeficiencia humana (HIV) 
com amplia^ao de 240 mil. 

Em um microscopio eletronico, 
o comportamento ondulatorio de 
um feixe de eletrons e utilizado do 
mesmo modo que um microscopio 
convendonal usa o 
comportamento ondulatorio de 
um feixe de luz. 
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Av ‘A mv> — 
4n 


[6.9] 


Um cilculo rapido ilustra as implicates dramaticas do princtpio da nicer- 
tcza* O eletron tem massa de 9,11 x 10 kg emovc-se a uma velocidade media 
de aproximadamente 5 * 10” m/s em um atomo de hidrogenio. Vamos super 
quo conhecemos a velocidade para uma incerteza de 1% (isto £, uma mcerte- 
za de (0,01 )(5 x 10 h m/s) = 5 x 10 l m/s) e que essa e a unica fonte importante 
de incerteza no momento para que Amv = mAu, Podemos usar a Equa^ao 6.9 
para calcular a incerteza na posi^ao do eletron: 


(6,63*10 ^ Is) 


Ay > 


= 1 x 10 y m 


Rgura 6.15 Werner Heisenberg 
(1901-1976). Durante seu estagio 
de pos-doutorado com Niels Bohr, 
Heisenberg formulou seu famoso 
princtpi'O da incerteza. Aos 25 anos 
de idade, tornou-se o chefe da 
cadeira de frsica teorica na 
Universidade de Leipzig. Aos 32 
anas, foi um dos mats jovens 
dentistas a receder o Premio 
Nobel 


Inmbv 4jt(9,11 x 10 s1 kg)(5 x 10' m/s) 


,-iQ 


Uma vez que o diametro de um atomo de hidrogenio e apenas 2 * 10"" m, 
a incerteza e muito maior do que o tamanho do atomo, Portanto, essencial- 
mente, nao temos ideia de onde o eletron esta localizado no atomo, Por outro 
I ado, se fossemos repetir os calculos com um objeto de massa ord inaria, como 
uma bola de tenis, a incerteza seria tao pequena que isso nao teria importancia, 
Nesse caso, iti e grande, e Ax esta fora do domfnio da medida, portanto sem 
consequent a pratica. 

A hipdtese de De Broglie eo principioda incerteza de Heisenberg estabele- 
ceram a base para uma nova teoria de estrutura a to mica e mats largamente 
aplicAvel Nessa nova abordagem, qualquer tentativa de definir precisamente a locaiizaqao e o momento instanta- 
neos do eletron e abandonada, A natureza ondulatoria do eletron e reconhecida, e seu comportamento e descrito 
em term os apropriados para on das, O resultado e um modelo que d esc reve precisamente a energia do eletron en- 
quanto define sua localizado em termos de probabilidades. 


Medi^ao e o princtpio da incerteza 


Uma olhar mais de perto 

Sempre que qualquer medida e feita, oxlste alguma 
incerteza. A experiencia com objetos de dimensoes co¬ 
rn uns, como bolas ou trens, ou equipamentos de laborato¬ 
ries, indica que a incerteza de uma medico pode ser 
dtminuida com o uso de iinstrumejntos mats precisos. De 
fa to, podemos esperar que a incerteza na medida possa tur- 
nar-se indefinidamente pequena* No entente, o princtpio 
da incerteza afirma que ha um limite real para a precisdo 
das medi^des. Esse limite nao c uma restrigao a precisao 
com que os instruments podem ser feitos; mais propria- 
mente, 6 incrente a natureza. Fsso limite nan tem conse¬ 
quential* praticas quando lidamos com objetos de tamanho 
usual, mas suas implicates sao enormes quando lidamos 
com particu las subatom teas, como os eletrons. 

Para medir urn objeto, devemos perturba-lo, ao me nos 
um pouco, com nosso aparelho de medico. Imagine n uso 
de uma I an ter na para locaiizar uma grande bola de borracha 
em um quartoescuro. Voce ve a bola quando a hi / da lanter- 
na pula da bola e bate cm sous olhos. Quando um feixe de tb- 
tons colide com um objeto desse tamanho, ele nao altera sua 
posi^ao ou momento em nenhuma extensao pratica* Imagi¬ 
ne, no en tan to, que voce queira locaiizar um eletron de forma 
similar, fazendo a luz pular dele para um detector qualquer. 
Os objetos podem ser localizados a uma precisao que nao e 
maior que o comp ri men to de onda da radia^ao us ad a. 


Assim, se desejamos uma medida predsa da posi^ao de um 
eletron, devemos usar um comprimento de onda curto Isso 
signifies que fotons de alta energia devem ser em pregad os. 
Quanto mais energia os futons tem, maior o momento que 
eJcs concedem ao eletron quando cles col idem, o que altera o 
movimento do eletron de forma imprevlsivel. A tentativa 
para se medir corretamente a posi^ao do eletron introduz in- 
certezas considers veis em seu momento; o a to de medir a po- 
si^ao do eletron em um instante torna nosso conhecimento 
sob re sua futura posi^ao imprecise. 

Suponha, dessa forma, que utilizemos fotons dr compri- 
mento Je tvnda longo* Uma vez que esses fotons tern energia 
mais baixa, a cinetica do eletron nao e tao primorosamente 
alterada durante a medi^ao, mas sua posi^ao sera correspon- 
dentementeconhecida com menor precisao. Essa e a essencia 
do princtpio da incerte/a: hd uma incerteza em saber se a post^do 
ou o momento do eletron que ndo pode scr raiuzido atim de um cer- 
fo ntvei mini mo. Quanto mais corretamente um econheeido, 
menos precisamente o outro o e. Apesar de nao podermos 
nunca saber a posiqaoe o momento exatos de um eletron, po¬ 
demos fa la r sobre a probabllidade de ele estar em deter m ina- 
dos lugares no espaijo. Na Se^ao 6.5, introduzimos um 
modelo do atomo que fornece a probabilidade de e neon ha r- 
mos eletrons de energias especilicas em certas po'.icdes om 
a tom os. 
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6.5 Mecanica quantica e os orbitais atomicos 


Em 1926 o ffsico Austriaco Erwin Schrftdinger (1887-1961) prop6s uma equagao, conhedda atualmente como 
equagao do on da do Schrddinger, quo incorpora tanto o com porta men to ondulatorio como o do parbcula do ele¬ 
tron* 3eu trabalhoabriu uma nova maneira de lidarcom partfculas subatomicas conhedda como mednica quantica 
ou mecanica ondutatona, A aplicagao da equagao de Schrddinger requer ca leu l os avangados, e nao nos preocupa re¬ 
in os com os detalhes desua abordagem* Entretanto, consideraremos qualitativamente os resultados que esse ciem 
tista obteve, porque vies nos fornecem uma maneira nova e poderosa de ver aestrulura eletronica. Vamoscomeg ar 
examinando a estrutura eletronica do atomo mais simples, o hidrogenio* 

A resohigao da equagao do Schrddinger leva a uma serie de fungoes matematicas chamadas fungoes de onda 
que descrevem a questaoondulatdria do eletron* Essas fungoes saogeralmente representadas pelo sfmbolo tp (a le- 
tra grega minuscula psi), Apesardea fungao de onda em si nao ter um significado ffsico direto, oquadradoda fun¬ 
gao de onda, iff t fomece informagoes importantes sob re a localizagao de um deiron quando ele esta em estado de 
energia permitido. 

I ara o atomo de hidrogSnio, as energias permitidas sao as mesmas previstas pelo mod el o de Bohr, Contudo, o 
modelo de Bohr supoe que o eletron esta em orbita circular com alguns raios espedficos ao redor do nudeo. No mo- 
delo da mecanica quantica, a localizagao do eletron nao pode ser descrita de maneira tao simples. De a cor do com o 
prinefpio da incerteza, quandodetenninamos o momenta do eletron com grande precisao, o conhecimento simul- 
taneo de sua localizagao e muito incerto, Nao podemos especificar a localizagao exata de um eletron individual ao 
redor do nudeo. Mais propriamente, devemos nos contentar com uma especie de conhecimento estah'stico. No 
modelo da mecanica quantica, por essa razao fa la mos da probabilidade de o eletron ser encontrado em certa regiao 
do espagoem determinado instante. Resulta que o quadrado da fungao de onda, VA em um ponto determinado do 
espago represents a probabilidade de o eletron ser encontrado nessa posigao. Por essa razao, tp e chamado densi¬ 
dade de probabilidade. 

Uma maneira de represen tar a probabilidade de encontrar o eletron em \ arias regioesde um atomo e mostrada 
na Eigura 6.16, Nessa figura a densidade de pontos represents a probabilidade de encontrar o eletron. As regides 
com densidade alta de pontos correspondem a valores relativamente altos para tjr. A densidade eletronica e ou- 
txa maneira de express a. r a probabilidade: as regides ondeexiste alta probabilidade de encontrar o eletron sao re- 
gioes de alta densidade eletronica, Na Segao 6.6 falaremos mais sobre os modus de represen tar a densidade 
eletronica. 


Orbitais e numeros quanticos 

A solugao da equagao de Schrodinger para o atomo de hidrogenio produz um conjunto de fungoes de onda e 
energias correspondentes. Essas fungoes de onda sao chamadas orbitais. Cada orbital descreve uma distribuigao 
esperifica de densidade eletronica no espago, como determinado pela probabilidade de densidade* Cada orbital, 
conseqiientemente, tern energia e forma caracterfsticas. Por exemplo, o orbital 
de mais baixa energia no atomo de hidrogenio tern energia de-2,18 x 10 ls J e o 
formato ilustrado na Figura 6.16. Observe que um orbital (modelo da mecanica 
quantica) nao e o mesmo que drbita (modelo de Bohr)* O modelo da mecanica 
quantica nao se refere a drbitas porque o movimento do eletron em um atomo 
nao pode ser medido ou localizado com precisao (prinefpio da incerteza de 
Heisenberg). 

O modelo de Bohr introduziu um unico nil mem quant ico, n, para descre- 
ver certa orbita. O modelo da mecanica quantica usa tres numeros quanticos, 
ih I e m,, para descrever um orbital. Consideremos quais informagoes podemos 
obter a partir de cada um desses e como eles estao relacionados entre si. 



Figura 6,16 Distribuigao da 
densidade eletronica no estado 
fundamental do atomo de 
hidrogenio. 


2* 


O numero quantico principal, n t pode ter valores positives e inteiros de 
l, 2, 3, e assim por diante. A medida que n aumenta, o orbital torna-se 
maior, e o eletron passa mais tempo mais distante do nudeo, Um au- 
mento em n sign! flea tambem queo eletron tern energia alta e, por isso, 
esta menos fortemente preso ao nudeo* Para o atomo de hidrogenio, 

E rf = -(2,18 x 10 ls J)( 1 /n ), como tambem previsto pelo modelo de Bt>hr. 

O segimdo numero quantico — o mhuero quantica azimutal, / — pode ter valores inteiros de 0 a n -1 para 
cada valor de n_ Esse numero quantico define o formato do orbital. (Consideraremos esses formatos na 
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Se^ao 6.6.) O valor de / para determinado orbital e normalmente assinalado pelas letras s, p , d ef , eorres- 
pondendo aos valores de / de 0,1, 2 e 3, respectivamente, como resuxnido aqui\ 


Valor de / 

0 

1 

2 

3 

Letra usada 

s 

P 

d 

/ 


3* mhnero qunntiw magnetico, pode ter valores inteiros nitre l c -I, inclusive zero. Esse niimero quSntico descreve 
a orientaqao do orbital no espa^o, como abordaremos na Se^ao 6,6, 

O con junto de orbitals com o rnesmo valor de u e chamado nivel eletronico. Por exemplo, todos os orbitais que 
tem n - 3 chamados terceiro nivel, Alem disso, o con junto de orbitais que tem os mesmos valores de n e Jeehamado 
subnivel Cada subnivel e designado por urn niimero (o valor de /r) e uma letra (s, p, d on f f co r res pond end o ao va¬ 
lor de /)♦ Por exemplo, os orbitais que tem n = 3 e / = 2 sac chamados orbitais 3d e estao no subnivel 3d, 


TABELA 6.2 

Relate entre os valores de n, / e m, ate n = 4 



u 

Valores 
possiveis de / 

Designa^ao do 
subnivel 

Valores possiveis 
de m t 

Numero de orbitais 
no subnivel 

Niimero total de 
orbitais no nivel 

1 

0 

Is 

0 

1 

1 

2 

0 

2s 

0 

1 



1 

2 p 

1,0, -1 

3 

4 

3 

0 

3 s 

0 

1 



f 

3p 

1, 0, -1 

3 



2 

3d 

2, l,G r -l,-2 

5 

9 

4 

0 

4s 

0 

1 



I 

4p 

1,0,-t 

3 



2 

4 d 

2, 1,0,-1,-2 

5 



3 


3, 2,1,0, -1,-2, -3 

7 

16 


A Tabela 6,2 resume os possiveis valores dos numeros quanticos / e m f para os valores de n ate n = 4. As restri- 
goes aos possiveis valores dos numeros quanticos dao origem as seguintes observa^oes mais importantes: 

1, O nivel com o niimero quantieo principal n consistira em exatamente n subruveis. Cada subnivel corres¬ 
pond e a um valor permitido diferente de / de l a n -1. Portanto, o primeiro nivel (i* = 1) consist# em apenas 
um subnivel, o Is (/ = 0); o segundo nivel {u - 2) consisteem dois subniveis, o2s {l - 0) eo2p (/ = 1); o terceiro 
nivel consiste em Ires subniveis, 3s, 3p e 3d, e assim por diante. 

2, Cada subnivel consiste em um numero especifico de orbitais, Cada or¬ 
bital corresponde a diferentes valores permitidos de w r Para determi- ATIVIDADE 

nado valor de /, existem 21 + 1 valores permitidos de m r , variando de -/ w Numeros quanticos 
a +/. Portanto, cada subnivel s (/ = 0) consiste de um orbital; cada subni- \ / 

vel p (l - t) consiste em tres orbitais; cada subnivel d (I = 2) consiste em 
cinco orbitais, e assim por diante. 

3, O niimero total de orbitais em um subnivel e n 1 , onde n e o niimero quantico principal do nivel. O niimero 
de orbitais resultantes para os subm'veis — 1,4,9, 16 — esta relacionado com um padrao observado na ta¬ 
bela periodica: vemos que o niimero de elementos em uma de suas linhas — 2, 8, 18 e 32 — e iguat a duas 
vezes esses numeros. Discutiremos essa rela^So mais tarde na Se<;ao 6.9. 

A Figura 6,17 mostra as energias relativas dos orbitais do atomo de hidrogenio ate n = 3* Cada quadrlcula re- 
presenta um orbital; os orbitais de mesmo subnivel, como os do 2p, estao agrupados juntos. Quando o eletron esta 
em um orbital de energia maisbaixa (o orbital Is), diz-sequeo atomo de hidrogenio esta no seu estado fundamental. 
Quando o eletron esta cm qualquer outro orbital, o atomo esta em estado excitado . A temperaturas ordinarias prati- 


1 As letras s, p, tl ef vem das palavras 'sharp' (eslreita), principal, difusa e fundamental, que foram usadas para descrever cert as 
caracterfsticas do espectro antes do desenvolvimentoda mecanica quantica. 

Uma vez que / varia de 0 a n - 1 e n varia de ! a inf ini to, / pode assumir valores su peri ores a 3, Nesse caso contirmaremos usando 
letras para representor os submveis, ou seja / = 4 ($), 5 (//) e assim por diante, em ordem allabelica (N. do I V). 
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Figura 6.17 Niveis de energia 
dos orbitais para o atomo de 
hidrogenio. Cada quadrfcula 
represents um orbital. Observe 
que todos os orbitais com o 
mesmo valor para o numero 
quantico principal, n, tern a 
mesma energia, Isso se aplica 
apenas a sislemas de um eletron. 


camente todos os atomos de hidrogenio estao cm sens estados fundamentals. O eletron pode ser exeitado para um 
orbital de mais alta energia pela absorgao de um foton de ertergia apropriada. 


COMO FAZER 6.6 


(a) Sem consultar a Tabela 6.2, determine o numero de submveis no quarto mvel, isto e, para n = 4. (b> De nome para 
cada um desses subm'veis. (c) Quantos orbitais existem em cada um desses submveis? 


Solucao (a) Existem 4 subniveis no quarto nivel, correspond end o a quatro valores de / (0, 1,2 e 3). 

(b) Esses submveis sao chamados 4s, 4/? r Ad e Af O numero dado na designate de um submvel e o numero quantico 
principal, ;r; a letra seguinte designa o valor do numero quantico azimutal, /. 

(c) Existe um orbital 4s (quando / = 0, ha apenas um valor possivcl para rti,; 0). I xistem trcs orbitais 4;? (quando l = 1 ha 
fei§s valores possiveis para m t : l,0e-l). E xistem cinco orbitais 4 d (quando / - 2, ha quatro valores possiveis para m } \ 2, 1,0, 
-1,-2). Existem sete orbitais Af (quando / - 3, ha sete valores possiveis para m t : 3,2, 1, 0,-1, -2, -3), 

PRATIQUE 

(a) Qua! e a designate para o subnivel n = 5el = 1?(W Quantos orbitais existem nesse subnivcl? <c) Indique os valores 
de i tt ; para cada um desses orbitais. 

Respostas: (a) (b> 3; (c) 1, 0, -1, 


6.6 Representa^oes de orbitais 

Na discussao sob re orbitais enfatizamos ate agora suas energies. No entanto a lu 11910 de onda tambem fornece 
inform a^oes sob re a localiza^ao do eletron no espa^o quando ele esta em estado esperifico de energia perm i tide. 
Vamos examinar as maneiras pelas quais podemos visualizar os orbitais, 

Orbitais s 

O orbital de mais baixa energia, o Is, e esferico, coma most rad o na Figura 6.16. As figuras desse tipo, mostran- 
do a densidade eletron ica, e um dos varies mod os usados para auxilto na visualiza^ao dos orbitais, Essa figura tn- 
dica que a probabilidade de encontrar o eletron diminui a medida que nos afastamos do nticleo em quaJquer 
dire^ao especifica. Quando a fun^ao de probabilidade, para o orbital Is e colocada em um grafico como ftm^ao 


























198 


Qufmica: a erencia central 


Figura 6.18 Distribute de 
densidade eietronica nos orbitais 1 5 , 
2s e 3s* A parte inferior da figura 
mostra como a densidade eietronica, 
represented^ por y J , varia como 
fun^ao da distenda rao nudeo, Nos 
orbitais 2s e Is a fun^ao de densidade 
eietronica cai para zero a certas 
distances do nudeo. As superficies ao 
redor do nudeo nas quais y 2 e zero 
sao chamadas no s. 



ANIMAL AO 

Distribute eietronica radial 
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n = 1 r / = 0 
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A ah him do grafico 
indica a densidade 
de pontos a medida 
que ocorre a fas ta men to 
da origem 
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Figura 6.19 Representa^oes de 
superficies limile para os orbitais 
1 s, 2s e 3s, Os raios relatives das 
esferas correspondem a 
probabilidade de 90% de se 
encontrar o eletron dentro de cada 
esfera, 


da distant:ia a partir do nudeo, r, ela aproxlma-se de zero rapida mente, como 
mostrado na Figura 6,18 (a). Esse efeito indica que o eletron, puxado em dire- 
yao ao nudeo por formas eletrostaiicas, e improvavel de Ser encontrado longe 
do nudeo. 

Se considerarmos analogamente os orbitais 2s e 3s do hidrogenio, desco- 
briremos que eles sao tambem esfericamente simetricos. Na realidade, todos os 
orbitais s sao esterLeamente simetricos. A maneira pela qual a fun^ao de proba¬ 
bilidade, ip 1 , varia com r par a os orbitais 2s e 3s e mostrada na Figura 6.18 (b) e 
(c). Observe que para o orbital 2s r y vai para zero c depois aumenta de novo 
em valor antes de finalmente se aproximar de zero a urn maior valor de r. 
As regibes intermediarias onde y e zero sao chamadas nos. O numero de nos 
aumenta com a eleva<;ao do valor do numero quantico principal, n. O orbital 3s 
possui dois nos, como ilustrado na Figura 6*18 (c). Observe tambem que a me¬ 
dida quo n aumenta, e cada vez mais provavel que o eletron seja encontrado 
distante do nudeo* Istoe, o tamanho do orbital aumenta com o aumento de n. 

Um metodo muito utilizado para represents r orbitais e mostrar uma su- 
perfide limite que inclui algumn portjao substancial, digamos 90%, da densi¬ 
dade eietronica total para o orbital. Para os orbitais s, essas representaqoes de 
contorno sao simplesmente esferas* As representa<;oes de superficie limite ou 
de contorno dos orbitais Is, 2s e 3s estao mostradas na Figura 6.19. Flas tern o 
mesmo forma to, mas diferem no tamanho* Apesar de os detalhes de como a 
densidade eietronica varia dentro da superficie se perderem nessas represen- 
ta^oes,essa naoe uma desvantagem seria. Para a maioria das abordagens qua¬ 
litative^, as mais importantes caracteristicas dos orbitais sao os tamanhos 
relativos e os formates, Essas caracteristicas sao adequadamente most r a das 
pelas rep resen tacbes de superficie limite. 


Orbitais p 

A distribute da densidade eietronica para um orbital 2p e mostrada na Figura 6,20 (a), Como podemos ver a 
partir dessa figura, a densidade eietronica naoesta distribuida de forma esferica como em um orbital s, Em vez dis- 
so, a densidade eietronica esta concentrada em duas regibes em ambos os lados do nudeo, separadas por um no no 
nudeo* Dizemos que esse orbital na forma de halteres tem dois lobulos. E util lembrar que nao estamos fazendo 
afirma^oes de como o eletron esta se movendo dentro do orbital; a Figura 6.20 (a) retrata a distribui^ao media da 
densidade eietronica em um orbital 2p. 

Cada nfvel commando com n-2 tem ties orbitais; portanto, existent ties orbitais 2p, tres orbitais 3p, e assim 
por diante, Os orbitais de determinado valor de n (isto e, de determ inado subnivel) tem o mesmo tamanho e for¬ 
ma, mas diferem entre eles na orienta<;aa esparial* Gera 1 mente representamos os orbitais pdesenhando o forma¬ 
te e a orienta^ao de suas fun^oes de onda, como mostrado na Figura 6.20 (b). E conveniente rotula-los como 
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Figura 6.20 (a) Distribui^ao de 
densidade eletronica de um orbital 
2p> (b) Represen ta<;de$ dos tres 
orbitais p. Observe que o fndice 
inferior nos simbolos dos orbitais 
indica o eixo ao longo do qual o 
orbital se encontra. 


(a) (b) 

orbitais p x , p u e p_. Gs indices infer!ores de letras indicam o eixo ao longo do qual o orbital esta orientado. 2 Do 
mesmo mode que os orbitais $, os orbitais p aumentam de ta man ho quando passamos de 2 p para 3p, deste para 
4p f e assim por diante, 

Orbitais d e f 

Quando n e igual ou maior que 3, eneontramos os orbitais d (para o qual / = 2), Exist cm cinco orbitais 3d, cinco 
orbitais 4 d etc. Os diferentes orbitais d em determ inado nfvel tem diferentes formatos e oricntaqocs no espa^o, 
como mostrado na Figura 6*21. Quatro das superficies limitedos orbitais d tem forma to de 'trevo de quatro folhas' 
e cad a uma se encontra principal men to em um piano. Os d vlff d x c d ( situam-se nos pianos xp, xz e yz f respecti va¬ 
ra ente, como os lobulos orientados entre os eixos, Os lobulos do orbital d : tambem se situam no piano xy f mas 
os lobulos localizam-se ao longo dos eixos x e y. O orbital d tem aspecto muito diferente dos outros quatro: dots 
lobulos ao longo do eixo z e uma 'rosquinha' no piano xy, Mesmo que o orbital d pare^a diferente, ele tem a mes- 
ma energia que os outros quatro orbitais d. As ropresentaqoes na Figura 6.21 sao normalmente utilizadas indepen- 
dentemente do numero quantico principal 

Quando n e maior ou igual a 4, existem sete orbitais f equivalentes (para os quais / - 3). As formas dos orbitais f 
sao ainda mats complicadas do que as dos orbitais d* Nao apresentaremos as formas dos orbitais/. Entretanto, 
como veremos na proxima se^ao, devemos estar informados sobre os orbitais f a medida que consideramos a es- 
trutura eletronica dos atomos da parte de baixo da tabela periodica, 

Em muitos casos que serao apresentados posteriormente neste livro descobri rente© que saber o numero e a 
forma dos orbitais atomicos ajuda no entendimento da qufmica em nivel molecular. Dessa forma, voce descobrira 
que e util memorizar os lormatos dos orbitais mostrados nas figuras 6.19 a 6.21, 





Figura 6.21 Representatoes dos 
cinco orbitais d. 



2 Nao podemos fazer uma simples correspond£nda entre os indices infer lores (x t y ez) e os v a lores perm i tides de iw, (1, 0 e -1). 
Expliear o porque estaria alern dos objefcivos deste livro, de card ter introdutdrio. 
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6.7 Atomos 
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Um de nossos objetivos neste capitulo tem sido determiner as estruturas eletronicas dos atomos. Ate aqui fe¬ 
mes visto que a mecanica quantica conduz a uma descri^ao muito elegante do atomo de hidrogenio. Entretanto, 
ele tem apenas um eletron. Como nossa descri^ao da estrutura eletronica atomica mudaria quando consideras- 
semos atomos com dois ou mats eletrons (um atomo polkietr&tuco)? Para descrever esses atomos, devemos eonsi- 
derar nao apenas a natureza dos orbitals e suas energias, mas tambem como os eletrons ocupam os orbitals 
disponiveis, 

Orbitais e suas energias 

O modelo da mecanica quantica nao seria muito util se nao pudfesemos 
estender aos outros atomos o que aprendemos sob re hidrogenio. l'elizmente, 
os orbitais atomicos em um atomo polieletrbnico sao semelhantes aos do ato¬ 
mo de hidrogenio. Podemos continuar, pois, designando os orbitais como Is, 
2 p x etc. Esses orbitais tem a mesma forma geral que os orbitais corresponden¬ 
ts do hidrogenio. 

Apesar de as formas dos orbitais dos atomos polieletronicos serem as mes- 
mas daquelas para o hidrogenio, a presents de mais de um eletron muda bas- 
tante asenergias dos orbitais. No hidrogenio a ertergia de um orbital depende 
apenas do sou numero quantico principal, n (Figura 6.17); os submveis 3s, 3 p e 
3d, por exemplo, tem todosa mesma energia. Em um atomo polieletrbnico, en¬ 
tretanto, a repulsao eletron-eietron faz com que os d iferentes subnfveis estejam 
em diferentes niveis de energia, como mostrado na Figura 6.22. Por exemplo, o 
subnivel 2s e mais baixo em energia queo subnivel 2 p. Para entender o porque 
disso, tem os de considerar as formas entre os elet rons e como estas sao afetadas 
pelas formas dos orbitais. Por enquanto adiaremos essa analise ate o Capitulo 7. 

A ideia i mportante e esta: em um atomo polielctronico, para certo valor de n, 
a energia de um orbital aumenta com o aumento do valor de l. Voce pode ver isso 
ilustrado na Figura 6.22, Observe, por exemplo, que os orbitais com n = 3 au¬ 
menta m sua energia na ordem $ < p < d. A Figura 6.22 e um diagram a de niveis 
de energia qualitativo; as energias exatas e suas diferenqas de espa^amento di- 
ferem de um atomo para outro. Observe que tod os os orbitais de determinado 
subnivel (como os orbitais 3d) ainda tem a mesma energia da mesma forma que no atomo de hidrogenio. Dizemos 
que os orbitais com a mesma energia sao degencrados. 

Spin eietrdnico e o principio da exctusao de Pauli 

Acabamos de ver que podemos usar orbitais semelhantes aos do hidrogenio para descrever atomos polieletro¬ 
nicos. Entretanto, o que deteimina os orbitais nos quais os eletrons se situam? Isto e, como os eletrons de um atomo 
polieletrbnico preenchem os orbitais disponiveis? Para responder a essa pergunta, devemos considerar uma pro- 
priedade adicional do eletron. 

Quando os dentistas estudaram os espectros de iinhas de atomos polieletronicos mais detalhadamente, eles 

observaram uma caracteristica muito intrigante: cram as Iinhas que original- 

& AT1VIDADE mente eram tidas como umcas, na realidade pares pouco espacados. Isso sig- 

fW Espectro dc Iinhas do sodio ,,, . . . . , ! r , \ . , 

nincava, essencialmente, que ha via duas vezes mais niveis de energia do que 

se 'supunha'. Em 1925, os fisicos holandeses George Uhlenbeck e Samuel 

CiOudsmit propose ram uma solucao para esse dilema. FJes postularam que os 

eletrons tinham uma propriedade intrfnseca, chamada spin eietrdnico. O eletron aparentemente eomportava-se 

como se fosse uma esfera minuscula rodandoem tomo deseu prbprio eixo. 

A essa altura provavelmente nao e surpresa para voce aprender que o spin eietrdnico e quantizado. Essa obser- 
va^ao levou a atribui^ao de um novo numero quantico para o eletron, alem dos if, / e m, que ja disco times. Esse 
novo nuirsero quantico, o numero quantico magnetico de spin, e simbolizado por m (o indice inferior s significa 
spin). Apenas dois valores possiveis sao permitidos para m t + \ ou - \ t que foi primeiro interpretado como indica- 
dor dos dois sent id os opostos nos quais o eletron podegirar. Uma carga giratdria produz um campo magnetico. Os 


Figura 6.22 Disposi^ao de niVeis 
de energia do orbital em atomos 
polieletronicos, ate os orbitais 4 p. 
Como na Figura 6 + l 7, que mostra 
os niveis de energia dos orbitais 
para o atomo de hidrogenio, tada 
quadncula represents um orbital. 
Note que os orbitais em diferentes 
submVeis diferem em energia. 
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dois sentidos opostos de rotate produzem campos magn^ticos diretamente 
opostos,, como mostrado na Figura 6.23. 3 Esses dois campos magneticos opos¬ 
tos levam a separate das linhas espectrais em pares muito proximos, 

O spin eletronico e crucial para o entendimento das estruturas eletronicas 
dos atomos* Em 1925, a ffsico austrfaco Wolfgang Pauli (1900-1958) descobriu 
o prindpio que go verna a distribute dos eletrons em atomos polieletronicos. 
O principle da exriusao de Pauli afirma que dois eletrons em utn dtomo ndo pa¬ 
ttern ter o con junto de qmtro niimeros quant icos n f /, m l c m, iguais, Para urn dado 
orbital (Is, 2p_ etc.), os valores de n, l e m sao tixos, Se quisermos colocar mais 
de urn eletron em um orbital c satisfazer o principle da exclusao de Pauli, nossa 
linica escolha e assinalar diferentes valores de np para os eletrons, Como exis- 
tem apenas dois desses valores, conduimos que um orbital pode receber a maxima 
de dais eletrons, e eles devem ter spins opostos. Essa restri^ao permite-nos relacio- 
nar os eletrons em um atomo, dando seus niimeros quanticos e definindo a re- 
giao no espa^o onde cada eletron e mais provavel de ser ertcontrado. Ela 
fnrnece tambem o segredo para um dos grandes probiemas da qufmica — en- 
tender a estrutura dos dementos da tubela periodica* Abordaremos essas 
questoes nas duas proximas se^bes* 


N 
11 





Figura 6.23 O eletron se 
comporta como se estivesse 
girando em volta de um eixo 
atraves de sen centro, dessa forma 
gerando um campo magnetico 
cuja dire^ao depende do sentido 
da rolagao. As duas dingoes para o 
campo magnetico correspondem 
aos dois valores possiveis para o 
numero quantico de spin, m.. 


Evidencia experimental do spin eletronico 


Uma olhar mais de perto 

Mesmo antis de o spin eletronico ser proposto, ha via evi- 
dcncias experimentais deque os eletrons t inham uma proprie- 
da de ad i nun a I que necessitava explicaqdes. Em 1921, Otto 
Stem L* Walter Gerlach obtivemm succsso ao separnr um feixe 
de atomos neutros em dois grupos, passandoos a traces de um 
campo magnetico n5o-homogeneo. Seu experimento csta esbo- 
9 ado na Figura 6*24. Suponhamos queeles usaiam um feixe de 
atomos de hidipgerdo (na realidade, eles utilizaram atomos de 
prata, quo con tern somente um eletron desemparelhadu}* Nor* 
ma I men to esperartamos que atomos neutros n,io fossem a feta- 
dos por um campo magnetico. Noenftanto, o campo magnetico 
que surge a partir do spin do eletron in ter age com o campo do 
magneto, desviando o atomo de seu caminho retil/neo. Como 
mostrado na Figura 6.24, ocampo magnetico separa o feixe em 
dois, sugerindo que h£ dois (e somente dois) valores equivalen¬ 
t's para o campo magnetico do prdprio eletron. O experimento 
Stem-tier I ach pode ser pronto mente interpretado quando se 
perccbeu que exist em exatamente dois valores para o spin ele- 
trftnica Esses valores produzirao campos magneticos iguais 
que sao opostos em dirc^ao. 



Figura 6.24 llustragao do experimento Stem-Gerlach. 
Atomos nos quais o numero quantico de spin eletronico 
(mj dos eletrons desemparelhados e + \ sao desviados 
em um sentido, e aqueies nos quais e - j, no outro* 



6.8 Configurates etetronicas 

Munidos do conhedrriento das energias relativas dos orbitais e do prindpio da exclusao de Pauli, es tamos 
agora em uma posi^io para abordar a distribui^aodos eletrons nos atomos. A maneira na qual os eletrons sao distri- 
buidos entre os virios orbitais de um atomo e chamada configura^ao etetronica. A mais estavel configuraqio ele- 
tronica, ou estado fundamental, de um atomo e aquela na qual os eletrons estao nos estados mais baixos possiveis 
de energia, Se nao existissem restrii;6es nos possiveis valores para os niimeros quanticos dos eletrons, todos os cLe- 
trons se agjomerariam no orbital Is porque e o mais baixo em energia (Figura 6.22). Entretanto, o principle da ex* 
clusaode Pauli nos diz que pode haver no maximo dois eletrons em um unico orbital, Assim, os orbitais sao[ireenchidas 


3 Como discuf imos onteriormente, o eletron tern propriedades tanto de particula como ondulatdrias* Assim, a figura de um eletron 

como esfera carregada em rota^ao e, especificamente falando, apenas uma nepresentagao util pelas figuras que nos ajudam a 
entender os dois sentidos do campo magnetico que um eletron possui* 
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em ordem crescente dc energia, com nao mais que dots eletrons por orbital. Por exemplo, considers o a tamo de lffio, que tom 
tres eletrons* (Lembre-se de que o numero de eletrons em urn a to mo neutro e igual ao sou numero atomico,) O orbital 
Is pode acomodar dois eletrons* O tercoiro elytron vai para o proximo orbital de mais baixa energia, o 2s. 



A qui'mica e a vida 


Spin nuclear e imagem de ressonancia magnetica 


Um grande desafio para o diagnostteo medico e ver o in¬ 
terior do corpo humane a parlir do exterior. Ate rccente- 
mente, isso era alcanna do primariamente pelo uso de rains X 
para sc obter a imagem dos ossos, musculos e organs huma- 
nos. No entanto, existem v arias desv outage ns no uso de rai¬ 
ns X para imagens com fim dc utiliza^ao medica. Primeiro, 
raios X nao tomecem imagens hem determinadas deestru- 
turas fisiolbgicas sobrepostas. A torn disso, uma vez que o te- 
cido doente au danificado freqiientemente produz a mesma 
imagem que um tecido sad in, ns raios X quase sempre fa- 
lham na detect ao de docn^as on fen merit os. Final mente, os 
raios X sao radia^ao de aha energia que podem causar danos 
fisiolbgicos, mesmo que cm pequenas doses. 

Nos a nos 80 uma nova teen lea chamada imagem por rcsso- 
nancia magnetica (IRMJalcan^ou o primeiro piano noeenario 
da tecnologia de imagem para utili/acan medica, A base da 
1RM & um fendmeno chain ado ressonancia magnetica nuclear 
(KM NX que foi dcscoberta em meados dos a nos 40. Atual- 
munte, a RMN tornou-se um dos me tod os espect rosed pi cos 
mais importantes usados na qulmica* I- baseada na observa- 
<;ao de que, como os eletrons, os nudeos de muitos elemen¬ 
ts possuem um spin intrinseco* Como o spin eletronico, o 
spin nuclear e quantizado. Por exemplo, o mkieo de 11 (um 
proton) tern dois possiveis niimeros quanticos dc spin 
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Figura 6.25 Como o spin eletronteo, o spin nuclear tria 
um pequeno campo magnetico e tern dois valores 
permittdos; na ausencia de um campo magnetico externa 
(esquerda), os dois estados de spin tem a mesma energia. 
Se um campo magnetico externo e aplicado (a direita), o 
alinhamento paralelo do campo magnetico nuclear e mais 
baixo em energia do que o alinhamento antiparalelo. A 
diferen^a de energia, \E, esta na por^ao de 
radiofrequenda do espectro eletromagnetko. 


nuclear magnetico, + 4 O nucleo do hidrogenio e o mais 

com umen tc estud a do po r RM N. 

Um niicleo de hidrogenio girando atua como um peque- 
no ima, Na ausencia dc efeitos extornos, os dois estados de 
spin tem a mesma energia* No entanto, quando os nudeos 
sao colocados em um campo magnetico externo, des podem 
se alinhar para Ida tiu contrariamente (antiparalelo) ao cam¬ 
po, dependendo de sens spins. O alinhamento paralelo e 
mais baixo em energia do que o antiparalelo por uma certa 
quantidade, \/I (Figura 6*25)* Se os micleos sao irradiados 
com fdtons com energia igual a \E t o spin dos micleos pode 
scr 'movido', isto e,excitado do alinhamento paralelo para o 
antiparalelo A detect ao do mo vi men to de nudeos entre os 
dois estados de spin leva a urn espectro de RMN, A radia^no 
utilizada em um expen men to de RMN est a na faixa radio- 
frequendal de, normalmente, 1130 a 500 MHz. 

Uma vez que o hidrogenio e um importante constituinte 
dos fluidos aquosos do corpo e do tecido gorduroso, o mb 
deo do hidrogenio e o mais com'entente para o estudo atra- 
ves de ERM No [RM, o corpo de uma peasoa c co loca do em 
um forte campo magnetico. Com a irradiaqao no corpo de 
pulsos dc radia^o de radiofreqttencia e utillzando sofistica- 
das teenteas de dctec^ao, o tecido pode ser visto em imagens 
em profundidadcs espeoficas dentro do corpo, fornecendo 
imagens coin nivcl de detalhes espetacuiar (Figura 6.26)* 
A habilidade para fomecer amostras em diferentes profun- 
didades permite aos medicos construir uma imagem tridi¬ 
mensional do corpo, 

A FRM nat> tem nenhuma das desvantagens dos raios X. 
Tec id os doentes aparecem de forma hem dhcrente do tecido 
sad to; a determina^ao de estrutufas superpostas em dife- 
rentes profundi dad es no corpo e muito mats fad I, e a radia- 
qao de radiofrequencia nao e prejudicial a humanos nas 
dosagens utilizadas. A major desvantagem do 1RM eocusto: 
a utilizai^ao de um aparelho no\ o de IRM para aplica^6es 
dlnicas esta na faixa de mais de 1,5 milhlo de dolares. 



Figura 6*26 Imagem 
de IRM de uma 
cabe^a humana, 
mostrando as 
estruturas de um 
cerebro normal, 
canals respiratorios e 
tecidos facials. 
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Podemos resumir qualquer configurate eletronica escrevendo o simbolo para cad a subnivel ocupado e adi- 
donando um i'ndice superior para indkar o numero de eletronsem cada subnfve). For exemplo, para o Iitio escreve- 
mos Is '2k (le-se 'Is dais, 2s um'). Podemos tambem mostrar a distribute dos eletrons como 


Li 



Is 2s 


Nesse tipo de representaqao, que chamaremos cimfigurafao de qmdrkutas, cada orbital e representado por unia 
quadricula ecada elytron, por unia meia-seta. Uma meia-seta apontando para cirna (1) representa um eletron com 
numero quantico magnet ico de spin positivo e a meia-seta apontando para baixo ( l) representa um ele- 

tron com numero quantico magneiico de spin negative (m = - i). Essa re present a qao por figuras do spin do eletron 
e bastante conveniente. De fato, quimicose fisicos geralmente se referem aos eletrons como 'spin para cima' e 'spin 
para baixo' em vez de especifkar o valor de m s . 

Dizemos que os eletrons que possuem spins contrarios sao emparelhados quando estao em um mesmo orbital 

(1jj, Um eletron desemparelhado nao esta acompanhado por um companheiro de spin contr&rio. No atomo de Iitio OS 
dois eletrons no orbital Is estao emparelhados, e o eletron no orbital 2s esta desemparelhado, 

Regra de Huftd 

Considere agora como as configurates eletronicas dos element os variant a medida que passamos de um ele- 
mento para outro ao iongo da tabela periodica, O hidrugenio tern um eletron, que ocupa o orbital Is em seu estado 
fundamental. 


H 


1 : Is 1 

Is 


Aqui, a escotha de um eletron de spin + 4e arbitraria; poderiamos igualmente mostrar o estado fundamental 
com um eletron de spin - -i no orbital Is. Entretanto, e habitual mostrar os eletrons desemparelhados com sens 
spins para cima. 

O proximo elemento, o helio, tem dois eletrons. Unia vez que dois eletrons com spins contraries podem ocupar 
um orbital, ambos os eletrons do helio estao em um orbital Is, 


He 



u 


Os dois eletrons presentes no helio completam o primeiro nfvel, Essa distribui^ao representa uma configura- 
^ao muito estavel, como e evideneiado pela inatividade quimica do helio. 

As configurates eletronicas do Iitio e de varies elementos posteriores a ele na tabela periodica sao mostradas 
na Tabela 6.3. Para o terceiro eletron do Iitio, a mudaneja no numero quantico principal representa um sal to largo 
na energia e um salto correspondente na distancia media do eletron ao nucleo. Ela representa o inicio de um novo 
nfvel de eletrons. Como podemos observar pelo exame da tabela periodica, o Iitio comt\a um novo periodo da ta- 
bela periodica. Ele e o primeiro membro dos metals alcalinos (grupo l A), 

O elemento posterior ao Iitio e o berilio; sua con fig lira qao eletronica 
m ATI VIDA DE e ls 2 2s 2 (Tabela 6.3), O boro, numero atomico 5, tem configuragao eletronica 

Jr Configuragoes eletronfcas Is 2s 2 p\ O quin to eletron deve ser colocado em um orbital 2 p por que o orbital 

^ ' 2s esta preenchido. Como todos os tres orbitals 2 p estao com energias iguais, 

nao imports qua I orbital 2p e ocupado. 

Com a proximo elemento, o carbono, deparamos com uma situa^ao nova. Sabemos que o sexto eletron tem de 
ir para um orbital 2 p. Entretanto, esse novo eletron vai para o orbital 2p, que ja tem um elytron, ou para um dos ou- 
tros? Essa pergunta e respond ida pela regra de Hund, que afirma que para orb it ah degenerados, a menor energia sera 
obtida qiumdo o numero de eletrons com o mesmo spin for muximizndo. Isso signifies que os eletrons ocuparao individual- 
mente os orbitals ate a maxima extensao possfvel, com o mesmo numero quantico magnetico de spin. Diz-se que os 
eletrons distrihuidos dessa forma tem spins parnletos. PortantO, para um atomo de carbono atingir sua energia mais 
baixa, os dois eletrons 2p terao o mesmo spin. Para que isso acontega, os eletrons devem estar em orbitais 2 p dife- 
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rentes, como mostrado no Tabela 63. Assim, um atomo de carbono em seu estado fundamental tem dois eletrons 
desemparelhados, Da mesma forma, para onitrogenio em seu estado fundamental, a regra de Hund requer queos 
tres eletrons 2 /j ocupem individualmente cada um dos tres orbitais 2 p. Essa e a tinica maneira com a qual tod os 
os tres eletrons terao o mesmo spin, Para o oxigenio e o flu or, colocamos quatro e cinco eletrons, respectivamente, 
nos orbitais 2p. Para conseguir isso, emparelhamos os eletrons nos orbitais 2p f como veremos em "Como fazer 6.7". 


TABELA 6.3 Configurates eletronicas de varios elementos mais leves 


Elemento Total de eletrons Configurate de quadrfculas Configuragao eletronica 


Li 


3 


Be 4 

B 5 

C 6 

N 7 


Ne 10 

Na 11 


Is 


2 P 


3s 


u 

1 





ls’2s' 



It 

111 





U 2 2s' 



u 

IN 

i 




]» i 2s i 2p' 



u 

n 


i 





11 ML 111 


ls*2s I 2» 3 


u 

It 

It 

It 

It [ 


Ml 

11 

It 

11 

It 

U J 




ls~ 2 s" 2 p 




A regra de Hund e baseada em parte no fato de que os eletrons se repelem, Ocupando orbitais diferentes, os 
eletrons permanecem tao afastados quanto possfvel um do outro, assim minimizando as repulsoes eletrore-eletron. 


COMO FAZER 6.7 

Faga a configuragao de quadrfculas para o oxigenio, numcro atdmico 8. Quantos eletrons desemparelhados o atomo 
de oxigenio possui? 

Solugao 

Analise e Planejamento: unta vcz que o oxigenio tem niimeroatdmico 8, o atomo tem 8 eletrons. A Figura 6.22 mostra 
a ordem dos orbitais. Os eletrons {represen tad os por setas) sao colocados nos orbitais (represent ados por quadrzcu- 
kis), comecando com o orbital Is de mais baixa energia, Cada orbital pode comportar um maximo de dois eletrons {o 
principioda exclusao de Pauli). Comoos orbitais 2p sue degene rad os, colocamos um eletron em cada um desses orbi¬ 
tais (spins para dma) antes de emparelhar qualquer eletron (regra de l fund), 

Resolugao: dois pares de eletrons vao para os orbitais Is e 2s com sens spins emparelhados. Com isso sobram quatro 
eletrons para os tres orbitais degenera dos 2 p* Segumdo a regra de Hund, colocamos um eletron em cada orbital 2p ate 
todos os tres terem um cada. O quarto eletron e emparethado com um dos tres que ja estao em um orbital 2p r de tal 
mode que a representagto seja: 


it 

It 

it 

1 

1 


Is 2s 2p 


A configurate eletronica correspondento c escrita ts : 2s '2p\ O atomo tem dois eletrons desemparelhados* 
PRATIQUE 

(a) Escreva a con figuragao eletron ica do tosforo, elemento 13. (b) Quantos eletrons desemparelhados um atomo de 
fosforo possui? 

Respostas; (a) ls 2 2s3p t, 3s 2 3p 3 ; (b) tres. 
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Configurates eletronkas condensadas 

O preenchimento do subnivel 2p esta complete no iiednio (Tabela 63), que tem configura^ao estavel com oito 
eletrons (um octeto) em nfvel mais extern©, O proximo element©, o sddio, numero atomic© 11, marca o infeio de um 
novo period© da tabela periodica. O sddio tem um unico eletron 3s alem da configurable* estav el do neonio. Pode- 
mos abneviar a configura^ao eletronica do sddio coma a seguir; 

Na: [Ne]3s 1 

O simbolo |Ne] represents a configura^ao eletronica dos dez eletrons do neonio, Is"2s _ 2/A Hscrever a configu¬ 
rate eletronica dessa maneira ajuda a focal izar a aten^ao nos eletrons mais extemos do atom©. E!es sao os princi- 
pais responsive is pelo com portamento quimico de um element©. 

Ao esc rev era configuragao eletrdnka condensada de um element©, a configura^ao eletronica do gas nobre de me- 
nor numero atomico mais proximo e representada por seu simbolo quimico entre colchetes. For exemplo, pode- 
mos escrever a configurable eletronica do litio como: 

Li: [He]2s l 

Re ten mo-nos aos eletrons represen fades pelo simbolo de um gas nobre como o ceme de gas nobre de um ato¬ 
mo, Mais habitualmente, esses niveis mais infernos sao chamados meramente eletrons internes. Os eletrons lista- 
dos depois do ceme de gas nobre sao chamados eletrons mais extemos, ou eletrons de Valencia. 

Comparand© a configurable eletronica do litio com a do sddio, podemos estimar por que esses dois elementos 
sao tao quimica men te simi lares: eles tem o mesmo tipo de configurable eletronica mais externa, De fa to, todos os 
membrns do grupo dos metais alcalinos (1A) tern um unico eletron $ alem da conftgurab<io do gas nobre. 

Metals de transibao 

O elemento gas nobre argdnio marca o final do period© iniciado pelo sodio. A configuragao do argon in e 
ls*2s 2 2p b 3s 2 3p\ O proximo elemento apes o argdnio na tabela periodica eo potassio (K), niimero atomico 19, Em to- 
das as suas propriedades qufmicas, o potassio e claramente um metnbro do grupo dos metais alcalinos. Os fa to s 
experhnentais sobre as propriedades do potassio nao deixam dtividas de que o eletron mais extern© desse elemen¬ 
to ocupa um orbital s. Mas isso signifies que oeletron de mais alta energia nao foi para um orbital 3d,como espera- 
riamos que fosse. Aqui a ordem dos niveis de energia e tal que o orbital 4s e mais baixo em energia do que o 3d 
(Figura 6.22). Naturalmente, a configurate* condensada do potassio e: 

K: [ArRs 1 

Apds o preenchimento complete do orbital 4s (isso ocorre no atomo de calcio), o proximo conjunto de orbitais 
equivalentes a serem preenchidos e o 3d. (Voce descobnra que e util, a medida que prosseguirmos, recurrer com 
frequencia a tabela periodica que se encontra no enearte deste livro.) Comebando com o escandio e estendendo ate 
o zinco, os eletrons sao adicionados aos cinco orbitais 3d ate que eles esfejam completamente preenchidos, O quar¬ 
to periodo da tabela periodica tem dez elementos a mais que os dois anteriores. Esses dez elementos sao conheci- 
dos como elementos de transire, ou metais de transicao. Observe a posi^ao deles na tabela periodica* 

De acordo com a regra de 1 fund, os eletrons sao adicionados individual mente aos orbitais 3d ate que os cinco 
orbitais tenham um eletron cad a. Os eletrons adicionais sao colocados nos orbitais 3d com spins empareihados ate 
que o nivel esteja completamentepreenchido. As representa^des de configuraboes eletronicas condensadas e con¬ 
figurates de quadriculas correspondente de dois elementos de transit© sao como seguem: 


4s 3d 


Mn: [ArJ4s 2 3iP 
Zn; [Ar]4s~3d l ° 


ou 1 Ar | 


ou [Ar] 


11 

1 

1 

i 

i 

1 


11 

It 

n 

u 

u 

11 


Aposa serie de transibao 3d estar completa, os orbitais 4p comebam a ser ocupados ate que o octeto dos eletrons 
extemos (4s 4/> ) seja atingido nocriptonio (Kr), numero atomico 36, outrogas nobre. Recorra outra vez a tabela pe¬ 
riodica na contracapa. Observe que o periodo e em todos os aspectos semelhante ao anterior, exceto quanto ao va¬ 
lor de n t que e maior cm 1. 
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Lantanideos e actimdeos 

O sexto periodo da tabela periodica l omega de maneira similar ao anterior: um eletron no orbital 6s do cesio 
{Cs) e dois eleIrons no orbital 6s do baric (Ba), Observe,entretanto, que a tabela periodica tem uma quebra, e ocon- 
junto subseqiiente de element os (elementos 57-70) e colocado abaixo da parte principal da tabela. H o local em que 
comegamos a encontrar um novo conjunto de orbitais, os 4 f. 

Ex is tem sete orbitais degenerados 4/ r correspondendo aos sete v a Jo res permitidos de m if variando de 3 a -3. 
Assim, $ao necessaries Meletrons para preencher completamenteos orbitais4/ Os 14 elementos 4/sSo conhecidos 
como lantamdeos (ou terras raras). Os lantanideos saocolocados abaixo dos outros elementos para evitar seja feita 
uma tabela injustificavelmente exlensa, As propriedades dos lantanideos sao todas bastante similares e eles sao 
encontrados juntos na natureza. For muitos a nos era virtual mente impossivel separa-los. 

Em virtude de as energias dos orbitais 4/e 5 d serem muito proximas, as configuragoes eletron icas de a I guns 
lantanideos envoivetrt eletrons 5 d. Per exemplo, o elemento lantano (La), cerio (Ce) e praseodfrnio (Pr) tem as se- 
guintes configuragoes: 

La: [Kr]6s ! 5ri* Ce: [Kr)6s 2 5rf l 4/ r 1 Pr: [Kr]6s 3 4/ 3 


1 ,a f que tem um tinico eletron 5d, e algumas vezes colocado abaixo do itrio (Y) como o primeiro membro da tercei- 
ra serie dos elementos de transigao, e Ce, como o primeiro membro dos lantanideos. Entretanto, baseado em sua qui- 
mica, La pode ser consider ado o primeiro elemento na serie dos lantanideos. Distribuidos dessa forma, ex is tem 
aparentemente menos excegoes ao preenchimento regular dos orbitais 4/entre os membros posteriores da serie 

Depois da serie dos lantanideos, a terceira serie dos elementos de transi- 
gao e completada pelo preenchimento dos orbitais 5d, seguido pelo preenchi¬ 
mento dos orbitais bp. Isso nos tras ao radonio (Rn), o mais pesado dos gases 
nobresconhecidos, O ultimo periodo da tabela periodica comega com o preen¬ 
chimento do orbital 7s. Os actimdeos, dos qua is o uranio (U, elemento 92) e o 
plutonio (Pu, elemento 94) sao os mais conhecidos, saoentao constituldos pelo 
preenchimento dos orbitais 5/. Os actimdeos sao radioativos, e a maioria deles 
nao e encontrada na natureza. 


6.9 Configurates eletronicas e a tabela periodica 

O levantamento um tan to breve das con figura goes eletronicas dos ele¬ 
mentos nos levou ate a tabela periodica. Vimos que as configuragdes eletro- 
nicas dos elementos estao relacionadas com a respectiva localizagao na 
tabela periodica. A tabela periodica e estruturada de forma que os elementos 
com o mesmo padrao de con figura goes eletronicas de ruveis mais extemos 
(Valencia)estejam distriburdos em colunas. For exemplo, asconfiguragdes ele¬ 
tronicas para os elementos nos grupos 2A e 3A sao dadas na Tabela 6,4, 


TABELA 6.4 Configuragoes 
eletronicas dos elementos 
do grupo 2A e 3A 

Grupo 2 A 

Be 

[He]2s- 

Mg 

[Ne]3s J 

Ca 

[Ar|4s : 

Sr 

[Krj5s 2 

Ba 

[Xelfe 3 

Ra 

[Rn]7s 2 

Grupo 3A 

B 

[He]2s : 2j/ 

A1 

[Nel3sV 

Ga 

iAr|3i/ lu 4< : 4;i l 

In 

[KrI4J ,(l 5/5f>’ 

T1 

[XeJ^Srf^V 


Figura 6.27 Diagrama de bloco 
da tabela periodica mostrando a 
disposigao dos elementos de 
acordo com o tipo de orbital sendo 
preenchido pelos eletrons. 



I ] Elementos representatives I I Elementos rep resen fa ti vies 

do bloco s do bloco p 

I I Metais de transigao I 1 Meta is do bloco/ 
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Vemos que todos os elementos da 2A tem configurate mais externa ns~, enquanto os elementos da 3A tern con¬ 
figurates ns~np\ 

Anterior monte, na Tabela 6.2, dissemos que o numero total de orbitais cm cad a nfvel era igual a a 2 :1 ,4,9 ou 16. 
Como cada orbital pode comportar dois eletrons, cada nivel pode acomodar ate 2ii eletrons: 2,8,18 ou 32. A estru- 
tura da tabela periodica reflate essa estrutura de orbital. Oprimeiro period© pode comportar dois elementos, o se- 
gundo e o terceiro perfodos tem oito elementos, o quarto e quinto, 18, e o sexto periodo tem 32 elementos 
(incluindo os lantanfdeos). AI guns dos numeros se repetem porque atingimos o final de um penodo da tabela pe¬ 
riodica antes de preencher completamente um nivel. For exemplo, o terceiro period© tem oito elementos, o que 
correspond© a preencher os orbitais 3s e 3p. Os orbitais restantes do terceiro nivel, os 3d, nao come^am a ser preon- 
chid os ate o quarto period© da tabela periodica (e depois do orbital 4 s estar preenchido). Da mesma forma, os orbi- 
tais 4 d nao come^am a ser preenchidos ate a quintoperiod© da tabela, e os 4/ nao come^am a ser preenchidos ate o 
sexto period©. 

Todas essas observances saoevidentes na estrutura da tabela periodica. For essa razao, enfatizamos que a tube- 
la periodica eseu guia para a ordem na qual o$ orbitais $do preenchidos , Voce pode facilmente escrever a con fig u rafao ele- 
tronica de um element© com base em sua locatizagao na tabela periodica, O padrao esta resum id o na Figura 6,27, 
Observe que os elementos podem ser agrupados pelos tipo> de orbital dentro dos qua is os eletrons sao colocados. 
A esquerda estao dims colunas de elementos. Esses elementos, conhecidos como metais alcalinos (grupo 1 A) e me- 
ta is alcalinos terrosos (grupo 2 A}, saoaqueles nos qua is os orbitais s do nivel mais extern© sao preenchidos. A dire- 
ita esta um bloco de seis colunas. Esses sao os elementos nos qua is os orbitais p mais externos sao preenchidos. Os 
blocos s e p da tabela periodica con tem os elementos representatives (ou grupo principal). No meioda tabela esta 
um bloco de dcz colunas que con tem os metais de transiqao. Esses sao os elementos nos quais os orbitais d sao pre¬ 
enchidos. Abaixo da parte principal da tabela estao dois period os contendo 14 colunas. Esses elementos sao nor- 
malmente chamados metais do bloco/porque sao aqueles nos quais os orbitais/sao preenchidos. Lembre-se de 
que os mimeros 2,6,10 e !4 sao exatamente o numero de eletrons que podem preencher os subnfveis s, p, d ef t res- 
pectivamente, Lembre-se tambem de que o subnfvel Is e © primeiro subnfvel s, o 2 p e © primeiro subnivel p r o 3d e o 
primeiro subnivel d e o 4 f, o primeiro subnfvel/ 


COMO FAZER 6,8 

Qual e a configura^ao eletronica caracterfstica do nivel mais extern© dos elementos do grupo 7A, os halugenios? 
Solu^io 

Analise e Planejamento: primeiro localizemos os halog^nios na tabela periodica, ©serveemt>s as configurators eletro- 
nicas para os dois primeiros elementos e, a seguir, determinamos a similaridade geral entre eles. 

Resolu^ao: o primeiro membro do grupo dos halogen i os e o fluor, numero atomic© 9. A forma abreviada da configu- 
ra^ao ejetronica para o fluor e F: (1 le]2s~2p 

Igualmenie, a forma abreviada da configura^ao elctronica para o cloro, o segundo halogenio, 6 Cl: fNc]3s 4 3p 

A partir desses dois exvmplos, vemos que a configurate eletronica caracteristica do nivel mais externo de um haloge¬ 
nio e ns 2 np\ onde n varia de 2 no caso do floor ate 6 no case do astatfnlo. 

PRATIQUE 

Qual famOia de elementos e caracterizada por ter uma configurate ns 2 np 2 para o nivel mais externo? 

Resposta: grupo 4A. 


COMO FAZER 6.9 

(a) Esc rev a a configurate ele tronica completa para o bismuto, element© numero 83. (b) Esereva a configurate ele- 
trdnica condensada para esse element©, most rand© o cerne de gas nob re apropriado. (c) Quantos eletrons desempare- 
lhados o atomo de bismuto possui? 

Solucao (a) Escrevemosa configurable* completa simplesmente pas&ando pel a tabela periodica um periodo de cada 
vez e escrevend© a ocupa^ao dos orbitais correspondent© a cada periodo (recorra a Figura 6.27). 
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Primeiro periodo 
Segundo periodo 
Terceiro periodo 
Quarto periodo 
Quinto period o 
Sexto periodo 
Total: 


Is 1 

2s z 2p 6 

3s*’3p 1 ’ 

4s-3rf"V 
5# J 4rf"V 
6s ! 4 /“mV 

1s^ : 2f>V3p^ ll, 4s J 4p‘4rf ll, 4/ M 5s : 5/> 4 5(< 1 V6p t 


Observeque 3 c o menor valor possivei quo n pode ter para um orbital d eque 4 e o menor valor possivei de n para um 
orbital /* 

A soma dos numeros dos indices super lores deve ser igual ao numero atomico do bismuto, 83. Os eletrons podem ser 
ILstados, como m os trad o aqui.em ordem crescente do numero quantico principal, Fntretanto, e igualmente correto re- 
laciortar os orbitais em uma configura^ao eletronica na ordem na qual eles foram mterpretados a partir da tabela pe- 
riodica: 1^2p 6 3s i 3p 6 4s l 3d 10 4p ,, 5s f 4d i ‘‘5p ( 6s 1 4/'‘5d }0 6p\ 

t b) Podemos usar a tabela periodica para escrever a COnfiguragao eletronica condensada de um elemento. Primeiro lo- 
calizamos o demon to de m ter esse (nesse caso o elemento 83) e r entao, movemos para tras ate o primeiro gas nobre que 
e encontrado (nesse caso Xe, elemento 54). Assim oceme de gas nobre e [Xe|. Os eletrons mais extemos kSo interpreta- 
dos a partir da tabela periodica como anteriormente. Passando do Xe para oCs, elemento 55, nos encontramos no sex¬ 
to periodo. Vlovendo atraves desseperiodo ateo I3i nos da os eletrons mais extemos. Assim a configurate* eletronica 
abreviada e a seguinte: [ Xe]6s'4/^5d h 6p~. 

(c) Podemos vera partir da ronfiguragio abreviada queo unite stibnivel parcialmente preenchidoe o6p. A represen¬ 
table de configurable de quadrfculas para esse subnfvel e como segue: 



1 



De acordo com a regra de Hund, os tres eletrons tip ocupam individual men te tres orbitais 6p, como seus spirts parale- 
los. Dessa forma, existent Ires eletrons desemparelhados em cada atomo de bismuto. 


PRATIQUE 


Use a tabela periodica para escrever as eonfiguraqoescondensadas para os seguintes itontos: (a) Co (numero atomico 
27); (b> Te (numero atomico 52), 


Respostas: (a) [Ar|4s 34 ou [Ar]3d 4s : ; ib) [Kr]5s 2 4d jl 5p' on [Kr]4d u 5s 2 5p 4 


A Figura 6,28 fornece a configura<;ao eletronica doestado fundamental do nlvel mais externodos elementos. 
F possivel asar essa figura para conferir suas respostas a medida que voce pratica e sere vend o as configurates ele¬ 
tronicas, Escrevemos essas configurates com os orbitais em ordem crescente de numero quantico principal 
Como vimos no "Como fazer 6.9", os orbitais podem tambem ser reladonados em ordem de preenehimento, como 
eles seriam interpretados a partir da tabela periodica. 


Configurafdes eletronicas anomalas 

Se voce fizer uma inspeqSo cuidadosa na Figura 6.28, vera que as configuraqdes eletronicas de determinados 
elementos parecem violar as regras que acabamos de abordar. For exemplo, a configurateeletronica do cromo e 
[Ar]3fF 4$ 2 em vez de [Ar]3/f* 4s 2 f como esperariamos, Analogamente, a configuragio do cobre e [Ar]3d 4s em vez 
de [Ar]3d 9 4s\ Esse comportamento a noma I o e basicamente uma conseqtiencia da proximidade entre as energias 
dos orbitais 3d e 4s, Ela ocorre frequentemente quando existem eletrons suficientes para fazer com que orbitais de- 
generados tomem-se parcialmente preenchidos (como no cromo) ou totalmente preenchidos (como no cobre). 
Existem poucos cases similares entre os metais de transigao mais pesados (aqueles com orbitais 4d ou 5d pardal- 
mente preenchidos) e entre os metais do bloco/. Apesar de esses pequenos desvios da expectativa serem interes- 
sautes, eles nao tern grande relevtncia qufmica. 
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Figura 6.28 Configurates eletronicas dos mVeis mats externos no estado fundamentai 


COMO FAZER ESPECIAL: Jnterligando os concertos 

O boro de numero atomico 5, ocorre na natureza cumo dots isotopes, 1 B e 1 B, com abundancias de 19,9% e 80,1%, res- 
pectivamente, fa) Qua! a diferen^a entre os dois isotopes? As configura^des eletronicas do B e do 1 B san diferentes? 
(b) Desen he a representagao pel a configura^ao de quad rtcu las complete para um atomo de :l B, Qua is sao os eletrons 
de Valencia (os envoi vidos nas reaqoes qui micas)? (c) Indique tres diferengas principals erttre os eletrons Is e 2s do 
boro, id) O boroelementar reage com o fluor para formar BF V um gas. Escreva a equa^ao qufmica balanceada para a 
rea<,ao do boro soli do com o gas thior. fe) O AH . para BH ^ r ) e -1.135,6 k| mol -1 . Calculi? a varia^Io de entalpia padrao 
na rea^ao do boro com o fltior. (0 Quando o BC1 v tambem um gas a tempera turn ambiente, entra cm contato com agua 
reage form and o ieido cloridricoedrido bdrico, HI ^BO v urn acido muito fraco em agua. Escreva a equate idnica sim- 
pi if read a e balanceada para essa rea\a^ 

Solo t q (a) Os dois nucUdeos de boro d i ferem no nu mero de neutrons non udeo. 1 : or < 2 3 e 2.4 1 Cad a u m dos 
nuclldeos contem cinco protons, mas B contem cinco neutrons, enquanto B contem seis. Os dois isotopes do boro 
tern configurates eletronicas idcnticas, !s 2s 2//, uma vezquecada um tem cinco eletrons, 

(b) A eonfiguraqao de quadriculas completa & 


11 

H 1 




is z> 2p 


2 _ -a 

Os eletrons de Valencia sao os do nfvel mais externo, os eletrons 2s e 2p . Os eletrons Is' constituent os eletrons de cer- 

■ 2 I 

ne, que representsmos como ]He] quando eserevemos a configura^ao eletrdnica condensada, [He]2s 2p . 
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(c) Os orbitals Is e 2s sio a mhos esfericos, mas eies diferem-se em tres aspectos importantes: em primeiro lugar, o orbi¬ 
tal Is e de mais baixa energia que oorbital 2s. Em segundo lugar, a distancia media doseletrons 2s ao mlcleo e maior 
que a dos eletrons Is; logo, o orbital Is e menor que o 2s. Em tereeiro lugar, oorbital 2s tem um no radial, enquanto o 
orbital is nao tem nos (Figura 6J8), 

(d) A equagao quimica balanceada e a seguinte: 

2B(s) + 3F a (g) —> IBF.fg) 

(e) AH" - 2(-l. 135,6) - [0 + 0J = -2.271,2 kj. A reag^O e extremamente exotermica, 

(f) BCI^) + 3H a O(/)-► + 3H (aq) +3Cl~(aq). Observe que uma vex que H^BO, e um dcido muito fraco, 

sua formula quimica e escrita na forma molecular, como discuttdo na Segao 4 4 


Resumo e termos-chave 


Introdugao e Segao 6.1 A estrutura eletronica de 

um atomo descreve as energias e os arranges dos ele¬ 
trons ao redor do atomo, Muito do que se sabe sob re a 
estrutura eletronica dos atomos foi obtido pda observa- 
gao da interagao da luz com a materia. A luz visivel e ou- 
tras formas de radiagao eletromagnetica (tambem et> 
nhecida como luz radiante) propagam-se no vacuo a ve- 
locidade da luz, c = 3,00 x 10 e m/s, A radiagao eletro- 
magnetica tem componentes tan to efetricos quanto 
magneticos que variant periodicamente sua feigao on- 
dulatoria. As caraeteristicas ondulatorias da energia nv 
diante permite que da seja descrita em termos de 
com prim ento de onda, e frequcncia, v, que sao inter- 
reladonados: hv - c. 

Segao 6,2 Planck propos que a quantidade minima 
de energia radiante que um objeto pode ganhar ou per- 
der esta relacionada com a frequencia da radiagao: E = hi\ 
Essa menor quantidade de energia e chamada quantum 
de energia, A constante h e chamada constante de 
Planck, sendo // = 6,63 x 10 1 Js. Na teoria quantica, a 
energia e quantizada, o que significa que ela pode ter 
certos valorespermitides. Einstein usou a teoria quanti- 
ca para explicar o efeifo fotoeletrico, a cmissao de do- 
irons a partir da superfine de metals pela luz. Ele supos 
que a luz se com porta como se consist! sse de pacotes de 
energia quantizada chamados fotons. Cada to ton pos- 
sui E - hv de energia, 

Segao 63 A dispersao da radiagao em seus compri- 
mentos de onda componentes produz um espectro, St 1 o 
espectro content ttKios os comprimentos de onda, e cha¬ 
mado espectro continue; se contiver apenas certos com* 
primentos de onda espedfieos e chamado espectro de 
linh as. A radiagao emitida pelos atomos de hidrogenio ex- 
dtados forma um espectro de linhas; as frequencies obser- 
vadas no espectro seguem uma relagao matematica simples 
que envoive pequenos n umeros inteiros. 

Bohr propos um modelo para o atomo de hidroge¬ 
nio quo explica o espectro de linhas. Nesse modelo, a 


energia do atomo de hidrogenio depende do valor de 
um numero n f chamado numero quantico, O valor de 
n deveser um numero inteiro positive (1,2,3„„),ecada 
valor de n corresponde a uma energia diferente, E f} * 
A energia do atomo aumenta a medida que n aumenta. A 
energia mais baixa e atingida quando n = 1; a isso da-se 
o nome de estado fundamental do atomo de hidroge¬ 
nio. Outros valores de n correspondem aos estados ex* 
citados do atomo. A luz e emitida quando o eletron sai 
de um estado de energia mais elevado para um mais 
baixo; a luz deve ser absorvida para excitar oeletron de 
um estado de energia mais baixo para um mais alto. 
A frequencia da luz emitida ou absorvida deve ser tal 
que hv seja igual a diferenga de energia entre os dois es¬ 
tados permitidos do atomo. 

Segao 6,4 De Broglie propos que a materia, como o 
eletron, deve exibir propriedades ondulatorias; essa hi- 
potese de ondas de materia foi provada experimental- 
mente pela observagao da ditragao de eletrons. Um 
objeto tem com prim ento de onda carat tens tico que de¬ 
pende de sua cinetiea, mv: /- = h/miK A descoberta das 
propriedades ondulatorias do eletron levou ao princi- 
pio da incerteza de Heisenberg, que afirmou ex\stir um 
limite proprio para a exatidao com a qua I a posigao e a 
energia cinetiea de uma particula podem ser medidas si- 
multaneamente, 

Segao 6.5 No modelo da mecanica quantica do ato¬ 
mo de hidrogenio, o comportamento do eletron e des- 
crito por fungdes matematicas chamadas fungoes de 
onda, representadas pela letra grega v 1 Cada fungao de 
onda permitida tem uma energia precisamente conhe- 
cida, mas a Localizagao do eletron nao pode ser deter- 
minada com exatidao; mais precisamente, a pmbabili- 
dade de ele estar em um ponto especifico no espago e 
da da pela dens? d ad e de probabilidade, A distri- 
buigao dedensidadeeletronica e um mapa da probabi- 
lidade de encontrar o eletron em tod os os pontos do 
espago. 
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As fundoes de onda permitidas do atomo de hidro- 
genio sao chamadas orbitais, Um orbital e descrito pela 
combina^ao de um numero inteiro e Lima letra, corres- 
pondendn aos valores de tres numeros quanticos para o 
orbital. O numero quantico principal, n f e indicado pe- 
los numeros inteiros l, 2,3,... Esse numero quantico diz 
respeito de maneira mais direta ao tamanho e a energia 
do orbital, O numero quantico azimutal ou secundario, 
/, 6 indicado pelas letras s, p, d j t e dai por diante, corres- 
pondendo aos valores de 0,1,2,3, ... O numero quantico 
I define a forma do orbital. Para determinado valor de n, 1 
pode ter valores inteiros variando de 0 a n -1,0 numero 
quantico magnet ico, m u diz respeito a orienta^ao do or¬ 
bital no espa<;o, Para detemninado valor de /, m ; pode ter 
valor inteiro variando de -/ a As legendas cartesianas 
podem ser usadas para rotular as orienta^des dos orbi¬ 
tals. Por exemplo, os ties orbitals 3p sao indicados 
como 3 p xt 3p3 p f com os indices inferiores indicando 
o eixo ao longo do qual o orbital esta orientado. 

Um mvel eletrdnico e o conjunto de orbitais com o 
mesmo valor de n t como 3s, 3 p e 3d. No atomo de hidro- 
genio todos os orbitais etn um mesmo nivel eletrdnico 
tem a mesma energia. Um subnivel e o conjunto de urn 
ou mais orbitais que tem os mesmos valores de n e /; 
por exemplo, 3s, 3 p e 3d sao, cada um, subniveis do ni¬ 
vel n - 3. Existe um orbital em urn subnivel $, tres em 
um subnivel p, cinco em um subnivel d e sete em um 
subnivel / 

Se^ao 6,6 Dlagramas de superffcie limite sao uteis 
para visualizar as caracteristicas (formas) dos orbitais. 
Re presen tad os dessa forma, os orbitais s aparecem como 
esferas que aumentam de tamanho a medida que n au- 
menta. A fun^ao de onda para cada orbital p tem dois 
lobulos em lados opostos ao nudeo, Hies sao orientados 
ao longo do eixos v, i/ e 2 . Quatro dos orbitais d tem for¬ 
mas com quatro lobulos ao redor do nudeo; o quinto, o 
orbital d , e representado com dois lobulos ao longo 
do eixo 2 e uma 'rosquinha' no piano xy, As regibes nas 
qua is a fun^ao de onda e zero sao chamadas nos. 
A probabilidade de o eletron ser encontrado em um no 
e zero, 

Se^ao 6,7 Em atomos polieletronicos (atomos com 
muitos eletrons), os diferentes subniveis de mesmo 
nivel eletrdnico tem diferentes energias, A energia 
dos subniv eis aumenta na ordem Is, 2s, 2p, 3s, 3 p 4 4s, 
3 d f 4p,,,. 

Os orbitais no mesmo subnivel ainda sao degenera- 
dos, ou seja, eles possuem a mesma energia. 

Os eletrons tem uma propriedade intrlnseca cha- 
mada spin eletrdnico, que e quantizado, O mimero 
quantico magnetic© de spin, m , pode assumir dois va¬ 


lores possiveis, + 4 e - 4, que podem ser vlstos como os 
dois sentidosde rota^ao de um eletron ao redor de certo 
eixo. O principio da exclusao de Pauli a firm a que dois 
eletrons em um atomo nao podem ter os mesmos valo¬ 
res para n f l, m t e m . Esse principiocoloca um limite de 
dois para o numero de eletrons que podem ocupar 
qualquer orbital atomico. Esses dois eletrons diferem 
em seus valores de m s . 

Se^des 6.8 e 6,9 A configura^ao eletronica de um 

atomo descreve como os eletrons sao distribuidos entre 
os orbitais do atomo. As configiira^cies eletronicas do 
estado fundamental sao geralmente obtidas colocan- 
do-se os eletrons nos orbitais atomicos de mais baixa 
energia possivel com a restrigao de que cada orbital nao 
pode comportar mais de dois eletrons. Quando os eie- 
trons ocupam um subnivel com mais do que um orbital 
degenerado, como o subniv el 2p, a regra de Hund afir- 
ma que a energia mais baixa e atingida pela maximiza- 
(jao do numero de eletrons de mesmo spin eletrdnico. 
Por exemplo, na configuraqao eletronica do estado fun¬ 
damental do carbuno, os eletrons 2p tem o mesmo spin 
e tem de ocupar dois orbitais 2p, 

Os element os em qualquer grupo de term in ado na 
tabela periodica tem o mesmo tipo de arranjo eletron ico 
em seus mveis mais externos. Por exemplo, as configu¬ 
rates eletronicas dos halogenios fluor e cloro sao 
[He]2s _ 2p e {Ne]3s 2 3p^ respectivamente. Os niveis 
eletronicos mais externos, os que se localizam alem 
dos orbitais ocupados no element© gas nobre anterio- 
r, sao chamados eletrons de Valencia, enquanto os ele¬ 
trons nos mveis mais infernos sao chamados eletrons 
internes. 

A tabela periodica e dividida em tres tipos diferen¬ 
tes de elementos, baseados em configurat,bes eletrbni- 
cas. Os elementos nos quais o subnivel mais extern© e 
um subnivel s ou p sao chamados elementos represen¬ 
tatives (ou grupo principal). Os metals alcaiinos (gru¬ 
po 1A), halogenios (grupo 7A) e gases nobres (grupo 
8A) sao elementos representatives. Aqueles elementos 
nos quais um subnivel d e preenchido sao chamados 
elementos de transi^ao (ou m eta is de transi^ao). Os 
elementos nos quais o subnivel 4/e preenchido sao cha¬ 
mados lantanideos. Os actinideos sao aqueles nos 
quais o subnivel 5/e preenchido, O conjunto dos ele¬ 
mentos lantanideos e actinfdeos sao chamados metais 
do bloco/ Esses elementos sao mostrados como duas 
linhas de 14 elementos abaixo da parte principal da ta¬ 
bela periodica. A estrutura da tabela periodica, resu- 
mida na Figura 6.27, permit e-nos escrever a configura- 
qtko eletronica de um elemento a partir de sua posicio 
na tabela periodica. 
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Exercfcios 


Energia radiante 

6, 1 Quais sao as unidades SI bn sicas para (a) ocomprimentode 

onda da luz, (b) a frequencia da luz, (c) a veloddadeda luz? 

6*2 (a) Qua I e a retain en tre o com pri men to de onda e a fre¬ 

quencia da energia radian to? (b) O ozonio na camada 
superior da atmosfera absorve energia na faixa de 
210-230 nm do espectro, Em qua I rogiao do espectro ele- 
tromagnetico essa rad i agio ocorre? 

63 Classifique cada uma das seguintes afirmativas como 
fa Isas ou verdadeiras. Corrija as afirmahvas que sao fal- 
sas. (a)- A \uz vistvel e uma forma de radi&gao eletmmag- 
netica. lb) A frequencia de radiagao aumenta a medida 
que o comprimento de onda aumenta* fc) A luz ultra vio- 
leta tent comprimentos de onda matores que a lu/ vise 
veL (d) A radiagSo eletromagnetica e as ondas sonoras 
inov e m -se a mesma ve I oci dade. 

6*4 Determine qua is das seguintes afirmativas sao falsas e 
corrija-as* (a) A radiagao eletromagnetica e incapaz de 
atravesselr aagua. lb) A radiagaoeletromagnetica ntove-sc 
no vacuo a uma velocidade constants nao importando o 
comprimento de onda* (c) A hiz infravermelho tem fre¬ 
quencia s mats alias que a luz visfvel. id) Ocalor de uma 
lareira, a energia em um for no de microondas e o toque 
da bu/ina de navios sao todos formas de radiagao ele¬ 
tromagnetica, 

6.5 Organize os seguintes tipos de energia eletromagnetica 
em ordem crescent e de comprimento de onda: infraver¬ 
melho, luz verde, luz vermelha, ondas de radio, raios X, 
luz ultravioleta. 

6*6 I iste os seguintes tipos de radiagao eletromagnetica em 
ordem crescente de comprimento: (at os raios gama pro- 


duzidos por um radionudideo u til i/ad o em formagao 
de imagens na area medic a; (b) a radiagao de uma esta- 
gaode radio FM a93,1 MHz no mostrador; (c) um sinal 
de radio oriundo de uma estagao de radio AM a 680 
MHz no mostrador; (d) a luz amarela de lampadas de 
vapor de stkiio dos posies de rua; (e) a luz vermelha 
de um diodo emissor de luz, como em um mostrador 
de calculadora. 

6.7 (a) Qual e a frequencia de radiagao que tern um compri¬ 
mento de onda de 0,452 pm? (b) Qual e o comprimento 
de onda dc radiagao que torn uma frequencia de 
2,55 x 10 1h s '? (c) Quais radiagdes seriam visivds a o)ho 
nu, as do item (a) ou do item (b)? (d) Qual a distancia 
percorrida por uma radiagao eletromagnetica em 7,50 ms? 

6.8 (a) Qual e a freqiienda da radiagao cujo comprimento de 
onda e de 589 nm? (hi Qual e ocomprimento de onda da 
radiagao que tem a freqiienda de 1,2 x 10 1 s '? (c) Qua is 
radiagdes sen am de tec tad as por um detector de radia¬ 
gao infravermelho, as do item (a) ou do item (b)? 
(d) Qual a distancia percorrida por uma radiagao eletro¬ 
magnetica em 10,0/is? 

6.9 Atomos de mercurio excitados emitem luz intensa em 
um comprimento de onda de 436 nm. Qual e a frequen¬ 
ce desta radiagao? Utilizando a Eigura 6.4, determine a 
cor associada ao sen comprimento de onda. 

6.10 Um laser de ion de argdnio emite luz a 489 nm* Qua! e a 
frequencia de sua radiagao? Essa emissao esla no espec- 
tro visfvel? No case de resposta afirmativa a pergunta 
anterior, qual e a cor dessa emissao? 


Energia quantizada e fotom 

6*11 (a) O que significa dizer que a energia e quanti/ada? 
(b) Por que nao notamos a quantizagao da energia nas 
ativ idades cotidianas? 

6.12 O primeiro artigo de Einstein de 1905 sabre o efeito foto- 
detrico foi a primeira important^ aplicaqao da hipotese 
de quantum de Planck, Descreva a hipdtese original de 
Planck eexpliquecomo Einstein a usou em sua teoria do 
efeito fotoeletrico. 

6*13 (a) Calcule o menor incremento de energia {um quan¬ 
tum) que pode ser emitldo ou absorvido a um compri¬ 
mento de onda de 812 nm. (b) Calcule a energia de um 
foton de frequencia 2,72 x 10 1 ' s . (c) Que comprimento 
de onda de radiac;ao tem futons de energia 7,84 x 10 1 j? 
Em que por^ao do espectro eletromagnetico essa radia- 
^ao seria encontrada? 

6.14 (a) Calcule o menor incremento de energia que pode ser 
emitido ou absorvido a um comprimento de onda de 
3,80 mm. (b) Calcule a energia de um foton de frequencia 
de 80,3 M! fz. (c) Que frequencia de radia^to tem fotons 
com energia de 1,77 x 10 J J? Em qual regiao do espec¬ 
tro eletromagnetico essa radiaqao seria encontrada? 

6.13 (a) Calcule e compare a energia de um foton de compri¬ 
mento deonda de 3,3y/m com um de comprimento deonda 


de 0,154 nm. tb) Utilize a Pigura 6.4 para identificar a re- 
giao do espectro eletromagnetico a qual cada um pertence. 

6.16 Uma esta^ao de radio AM transmite a 1.440 kHz, e sua par- 
eeira FM transmite a 943 Ml Iz . Calcule e compare a energia 
dos fotons emilidos por essas duas estates de radio. 

6.17 Um tipo de queimadura de sol ocorre com a exposigao 
a luz UV de comprimento de onda na vizinhanga de 
325 nm, (a) Qual e a energia de um foton com esse eom- 
primento de onda? (b) Qual e a energia de um mol des¬ 
ses fotons? (c) Quantos fotons ex i stem cm uma raj ad a de 
1,00mJ dessa radiagio? 

6*18 A energia de radiagao pode ser utilizada para causar a 
ruptura de ligagoes quimicas* Uma energia minima de 
495 kj/mol e necessiria para quebrar a Hgagao oxige- 
nio—oxigenio no 0 2 - Qual e a comprimento de onda 
mais longo da radiagao que possui a energia necessaria 
para quebrar a ligagao? Que tipo de radiagao eletromag¬ 
netica c essa? 

6*19 Um laser diodo emite um comprimento de onda de 987 
nm, Toda a sua potencia de energia e absorvida em um 
detector que mode uma energia total de tl,52 ! durante 
um periodo de 32 s. Quantos fotons por segundo sao 
emi tides pelo laser? 
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6,20 lim objeto estelar esta emi1indo radia^ao a 1350 nm. Sc 
o detector esta capturando H x 10 fotons por segundo 
nesse comp ri men to de onda, qual e a energia total dos 
fotons detectados em uma hora? 
b.2l O moIibdenio meta 1 ico tem de absorver radiat;ao coni a 
frequencia minima dc 1,09 x 10 s antesque eic emita 
um cletron de sua superficie via efeito fotoeletrico, (a) 
Qual e a energia minima necessaria para prpduzir esse 
efeito? <b) Qual comprimento de onda de radiaqao for- 
necera um fdton com essa energia? (c) Se o molibdenio 
e irradiado com luz com comprimento de onda de 120 


nm, qua! e a possivel energia cinctica maxima dos ele- 
trons emitidos? 

6,22 E necessario um fidton com energia minima de 4,41 x 10 J 
para emitir eletrons do metal de sddio. (a) Qual e a fre- 
qiienda minima de luz necessaria para emitir eletrons 
do sddio polo efeito fotocletrico? (b) Qtial c o compri¬ 
mento de onda dessa luz? (c) Seo sod jo e irradiado com 
luz de 439 nm, qual e a possivel energia cinetica maxi¬ 
ma dos eletrons emitidos? (d) Qua] numero maximo de 
eletrons pode ser liberado por uma rajada de luz cuja 
energia total e de 1 ,0Q /ij? 


O modefo de Bohr; ondas de materia 

6.23 Explique como a existencia de espectro de I inhas £ con- 
si s ten te com a teoria de Bohr sob re energias quantiza- 
das para o elytron no jtorno de hidrogenio. 

6.24 (a) Nos termos da teoria de Bohr para o a to mo de hid ro- 
genio, qua! processo ocorre quando sens atom os excita- 
dos emitcm energia rad unite com determinados compri- 
mentos de onda e apenas aqueles comprimentos de 
onda? (b) Um atomo de hidrogenio 'expande-se ou 
'contrai-se' ao mover-se de sou estado fundamental 
para um estado excitado? 

6*25 Quando as segumtes transiloes eletronicas ocorrem 
no hidrogenio, a energia e emitida ou absorvida? 
(a) de it = 4 para n = 2; (b) de uma orbita de raio 2,12 A 
para uma de raio 8,48 A; (c) um cletron se junta ao ion 
H e fica no nivel ft - 3. 

6.26 Lndique sc a energia e emitida ou absorvida quando as 
seguintes transudes eletronicas ocorrem no hidroge¬ 
nio: (a) de n = 2 para ti = 6; (b) de uma orbita de raio 
4,77 A para uma de raio 0,530 A; (c) de it = 6 para o es¬ 
tado n = 9; 

6.27 Utilizando a Equa^lo 63, calcule a energia de um ele- 
tron no atomo de hidrogenio quando n - 2 c quando n 
- 6, Calcule o comprimento de onda da radia<;ao libe- 
rada quando um cletron se move de if = 6 para u = 2, 
Essa linha esta na regiao visfvel do espectro eletromag¬ 
netico? 5e a resposta for sim, qual sua cor? 

6.28 Tara cada uma das seguintes transudes eletronicas 
para o atomo de hidrogenio, calcule a energia, a fre¬ 
quence e o comprimento de onda da radiacaoassocia- 
da, e determine sc a radia^ao e emitida ou absorvida 
durante a transi<;ao: (a) de n - 5 para u - I; (b) de n = 4 
para u - 2; (c) dc it = 4 para n = 6. Alguma deSSas transi- 
£oes emite ou absiirve luz visivel? 

6.29 Tod as as linhas de emissao visiveis observadas por Bal- 
mer envolviam n f = 2. (a> Explique por que somentc as 
Iinhas com n< - 2 foram observadas na regiao vistvel do 
cspec tro eletromagnetico. (b) Calcule os comprimentos 
de onda das primeiras tres linhas na scrie de Balmer - 
aquelas cujo n, = 3,4 e 5 — e identifique essas linhas no 
espectro de emissao mostrado na Figura 6.12. 

630 A serie de linhas de emissao de Lyman para o atomo de 
hidrogenio sao aquelas para asquais n f - 1. (a) Determi¬ 
ne a regiao do cspectro eletromagnetico na qual as li¬ 
nhas da scrie de Lyman sao observadas. (b) Calcule os 


comprimentos de onda das primeiras tres linhas na se- 
rie de Lyman — aquelas para as qua is e r = 2 t 3 c 4, 

[631] Uma das linhas de emissao do atomo de hidrogenio 
tern comprimento de onda de 93,8 nm. (a) Em qual re¬ 
giao do espectro eletromagnetico essa emissao e encon- 
trada? <b) Determine os valores inicial e final de n 
assodados a essa emissao. 

1632] O atomo de hidrogenio pode absorver I uz com compri- 
mento de onda dc 4.055 nm. (al F.m qual regiao do es- 
pectro eletromagnetico essa absorgao e e neon trad a? 
< tt> Determine us valores inicial e final de n associados a 
essa absor^ao. 

6.33 Utilize a rela^ao de De Broglie para determinar os com¬ 
primentos de onda dos seguintes objetos: (al uma pes- 
soa de 85 kg esqutando a 50 km/h; (b) uma bala de 
revolver de 10,0 g detonada a 250 m/s; (c) um atomo de 
h'tio movimentando-se a 2,5 x K) m/s. 

634 Entre as parliculas suba to micas elemenlares da ffsica 
esta o muon, o qual sedecompoe poucos nanossegun- 
dos apos sua forniagao. O muon tern massa em estado 
de repouso absoluto de 206,8 vezes a massa do eletron, 
Calcule o comprimento dc onda dc Dc Broglie asso- 
ciadocoin o muon movendo-se a uma veloddade de 
8,85 xio' cm/s. 

635 A difra^ao de neutrons e uma importante tecnica para 
deterrmnar as estruturas das moleculas. Calcule a velo- 
cidade de um neutron que tem comprimento de onda 
caracterfstico dc 0,955 A, (Consulte o encarte deste livro 
para a massa do neutron,) 

636 Omicroscopio eletmnico tem side muito usado para a ob- 
ten^ao de imagens altaniente ampliadas, tan to de materi- 
ais bkilogicos como dc outros lipos. Quando um cletron e 
aceleradn por um campo potencial especifico, ele atinge 
uma velocidade de 5,93 x 10" m/s, Qual e o eompritnen- 
tode onda caracteristico desse cletron ?G comprimento 
de onda e com pa ravel ao tamanho dos a tomes? 

637 Usando oprincipto da incerteza de Heisenberg, calcule 
a incerteza na posigao de ta) um mosquito de 1,50 mg 
movendo*se a uma velocidade de 1,40 m/s, sabendo 
que a velocidade esta den tro da faixa de ± 0,01 m/s; 
(b) um prdton movimentando-se a uma velocidade de 
(5,00 ± 0,01) x 1G 4 m/s. (A massa de um proton c dad a 
na tabela de constantes fundamentals no encarte que 
acompanha este livro.) 
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6,38 Calcule a incerteza na posi^ao de (a) um del run moven- 
do-se a uma velocidade de (3,00 ± 0,01) * 10 m/s; 
(b) um neutron movendose a mesma velocidade. (As 
massas de um eletron e de um neutron sao da das na ta- 


bela de cons tan tes fundamentals no encarte que acom- 
panha este livro.) (c) Qua is sao as imptica^oes desses 
calculus para nosso modelo de atomo? 


Mecantea quantica e orbitals atomicos 

639 De acordo com o modelo de Boh r, um eletron no estado 
fundamental de um atomo de hidrogenio move-se em 
orbita ao red or do nudeo com um raio especffico de 0,53 
A. NJa descri^ao do atomo de hidrogenio pela mecanica 
quantica, a distanda mais provavel do eletron ao nu* 
cleo e 0,53 A. For que essas duas afirmativas sao dife- 
rentes? 

6.40 (a) Na d escri^ao do a to m o de h id rogen io pela meri* nica 
quantica, qua I e o significado fisico do quadrado da 
hin^ao de onda, f~2 (b) O que significa a expressSo 
'densidade eletrdnica'? (c) O que e um orbital? 

6.41 (a) Para ft = 4, qua is sao os possiveis va lores de /? 
(b) Para / = 2, qua is sao os possiveis valores de np? 

6.42 Quantos valores possiveis existem para / e mi, quando 
(a) n - 3; tb) n - 5? 

6.43 De os valores numericos de n e / correspond on foes a 
cad a uma das seguintes designates: (a) 3p; (b) 2s; (c> -If; 
(d )5it 

6.44 De os valores para rj, / e irij para (a) cada orbital no sub- 
nivel 2 p; <b> cada orbital no submvel 54, 

6.45 Qua is das seguintes alternati vas representam combina- 
<;6es impossiveis de n e /: <al Ip; <b) 4s; <c> 5f; (d) 24? 

6.46 Quais das seguintes a I temativas sao con juntos permiti- 
dos de numeros quanticos para um eletron em um ato¬ 
mo de hidrogenio: (a) ti -2 r I=l, nt f = 1; tb) n = 1, / = 0, m, 
= -1; (c) n = 4, / = 2 t m f = -2; (d )n - 3, / = 3, m f - 0? Para as 
combina^oes que forem permitidas, esc rev a a designa- 


qaoapropriada para o submvel a queo orbital pertence 
I isto c\ Is, e assim por diante)* 

6.47 Fa^a um osbo^o da forma e orienta^ao dos seguintes 
tipos de orbitais: (a) s; <b) p (c) d ... 

6.48 Fa<;a um esbo^o da forma e orienta^ao dos seguintes 
tipos de orbitais: (a) p t ; (b) dj e c) d; - J* 

6.49 (a) Quais sao as similaridades e difercn^as entrc os or¬ 
bitais 1 s e 2s do atomo de hid rogen io? (b) Em quesenti- 
do um orbital 2p tern ca rater direcional? Compare as 
caractemticas 'direcionais' dos orbitais p e4^ - ^(isto 
e, em qual dire^ao ou regiao do espa^o a densidade do 
eletron e ccmcentrada?). c) O que v oce pode d t/er sob re 
a distanda media do nudeo de um eletron em um orbi¬ 
tal 2s quando com pa rad a a um orbital 3s? (d) Para o 
atomo de hidrogenio, liste os seguintes orbitais na or- 
dem crescente de energia (ou seja, os mais estaveis pri¬ 
me iro): 4f, 6s, 34, Is, 2 p. 

6.50 (a) Com referenda a i igura 6.18, qual e a relaqan entre o 
numero de nos em um orbital $ e o valor do mimero 
quintieo principal? (b) Identifique o numero de nos, 
isto c, identifique os tugares onde a densidade eletroni- 
ca e zero, no orbital 2p,; no orbital 3s, ic) Os nos no orbi¬ 
tal s sao superficies esfericas (Figura 6.18), Em que tipo 
de superfine voce espera que os nos estejam nos orbitais 
p (Figura 6.20)? (d) Para o atomo de hidrogenio, liste os 
seguintes orbitais na ordem crescente de energia: 3s, 2s t 
2p f 5s, 4 it 


Atomos polieletrdnicos e configura0es eJetrdnkas 

6.5 1 Para eerto valor do nu mero quantico priori pa I, n t como 
as energias dos subniveis s, p, 4 e/vaiiam para (a) hi¬ 
drogenio; (b) um atomo pobeletronico? 

6.52 (a) A d island a media do nudeo de um eletron 3s em 
um atomo de doro e menor quo para um eletron 3 p. 
Considerando esse fa to, qual orbital e de energia mais 
alta? (b) Voce esperaria que a remo^ao de um eletron 3s 
de um dtomo de clort) necessite de mais ou menus ener¬ 
gia quando comparado a um eletron 2p? Explique. 

6.53 (a) Quais sao os possiveis valores do numero quantico 
de spin do eletron? (b) Que peqa de equipamento expe¬ 
rimental pode ser utUizada para distinguir os eletrons 
que tenham valores diferentes do numero quantico de 
spin de eletron? (c) Dois eletrons em um atomo ocupam 
o orbital Is, Qual grandeza deve ser diferente para os 
dois eletrons? Que principle govern a a resposta a essa 
pergunta? 

6*54 (a) Explique o prinetpio da exdusao de Pauls com suas 

propria s pa lavras, (b) O princs'pio da exclusao de Pauli 


e, em um sentido importante, o segredo para a com- 
preensao da tabela periodica* Explique por que, 

6.55 Qual e o numero maxi mo de eletrons que podem ocu- 
par cada um dos seguintes subniveis: (a) 3d; (bl 4s; c) 2p; 

(d) 5/? 

6.56 Qual e o numero niaximode eletrons em um atomo que 
podem ter os seguintes numeros quanticos: (a) n - 2, 
m. = -1 /2; (b) n = 5, / = 3; (c) n - 4, / - 3, m 1 = -3; <d) n = 4, 
l ~ 1, m ; = I* 

6.57 (a) O que cada quadrtcula em uma configura^ao de 
quadnculas represents? (b) Que grandeza e represen- 
tada pelo sentido (para cima ou para baixo) das setas 
em uma configura^o de quadriculas? (c) A regra de 
Hund e necessaria para se esc rev er a configura^ao ele- 
tronica do berilio? Explique, 

6.58 (a) O que sao 'eletrons de mvel mais externo'? (b) O que 
sao 'eletrons desemparelhados'? (c) Quantos eletrons 
de nfvel mais externo um atomo de Si possui? Quantos 
deles sao desem p a re I had os ? 
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6.59 Esc rev a as confi gura^oes eletronicas condensadas pa ra 
os seguintes atomos, usando as abreviaturas de rnicleo 
de gas nobre apropriadas: (a) Cs; (b) Mu (c) Se; fd) Cd; 
tej Ac; <f> Pb. 

6.60 Bscreva as confi gura^oes eletronicas condensadas pa ra 
os seguintes atomos: (a) Al; <b) Sc; c) Co; fd) Br; (el Ba; 
ff) Re; (g) Lu, 

6.61 Fa$a a configurate de quadriculas para os eletrons de 
Valencia de cad a urn dos seguintes elementos e indiquo 
quant os elutrons desem par elh ados cada urn tem: (a> S; 

(b) Sr; (d Fe; (d) Zr; (e> Sb; <f) U, 

6.62 Ltilizando a configura^clo de quadriculas, determine o 
numero de elutrons desemparelhados em cad a am dos 
seguintes atomos: (a) Ti; (b) Ca; (c) Rh; (d) I; (e) Po, 

6.63 Iden t i fiqu e o el emeu to especifico que corresponds a 
cada uma das seguintes configurates eletronicas: 


(a) lftftfts 2 ; <b> [Ne]3ft//; (c) [Ar]4s'3</ S ; 

(d) [Kr|5sVV- 

6.64 Identi fique o grupode elementos que corresptmde a cada 
uma das seguintes configurates eletronicas gerais: 

(a) [gas nobre]ras 2 wp 
<b) [gas nobrejjis^ftt - TJ^ 2 

(c) [gas nobre]ns 2 (n - 1 )d u np' 

(d) [gas nobre]»s 2 0r - 2)f 

6.65 O que esta errado nas seguintes contigura^oes eletroni¬ 
cas para Atomos em seus estados fundamentals? 

(a) liftsV; (b> [NeI2s’2p'; c> [Ne]3ftd*. 

6.66 As seguintes cotlf igura^des detronicaS rep rest*nta m es¬ 

tados exdtados. Identifique o el e men to e escreva 
sua confi guraqao eletrontca condensed a para estado 
fundamental, (a) (b) [Ar]3<f"V4pV; 

<c> |Krl4/5s’5f)‘- 


Exerckios adicionais 

6.67 Considere as duas ondas mostradas a seguir, que re- 
p rese n ta m d u as ra d i a^oes e letromag net i cas; 



(a) Qua I e o comprimento de onda da onda A? E da 
onda B? 

Cb) Qual e a frequenda da onda A? F da onda B? 

(c) Identi fique as r eg ides do esp retro eletromagnAtico 
as qua is as ondas A e B pertencem. 

6*68 Certos elementos cmitem luz de um comprimento de 
onda especifico quando sao queimados. H is tori c amen- 
te, os quimicos utiiizavam tais comprimentos dc onda 
de emissao para determ in ar se certos elementos es la¬ 
va m presen tes em uma amostra, Alguns comprimentos 
de onda earacteristicos para alguns desses elementos 


sao: 

Ag 

328,1 nm 

Fe 

372,0 nm 

An 

267,6 run 

K 

404,7 nm 

Ba 

455,4 nm 

Mg 

285,2 nm 

Ca 

422,7 nm 

Na 

589,6 nm 

Cu 

324,8 nm 

Ni 

341,5 nm 


(a) Determine qua is elementos cmitem nidi action a par¬ 
te visiVel do espectro. (b) Qual elemento emite to tons 
de energia mais alta? I£ de energia mais baixa? (c) Ao 
ser queimada, uma amostra de substancia desconheci- 
da emite luz de fneqiiencia 6,59 * IQ 1, $ Qua) desses 
elementos provavelmente esta na amostra? 

6,69 Imagens de Ganymede, a maior ! ua del tip iter, foram 
transmitidas da Galileo, nave espacial nio tripula da, 
quando sua distancia da Terra era de 522 mi Ih6es 
de tnilhas. Quanto tempo os smais transmitidos leva- 
ram para percorrer a distancia entre a nave espacial e a 
Terra? 


6.70 Os raios do sol que causam o bronzeamento e as quei- 
maduras estao na por^ao ultraviolets do espectro ele- 
tromagnetico. Esses raios sao categorizados por 
comprimento de onda: a chamada radia^ao UV-A tem 
comprimentos de onda na faixa de 320-380 nm, en- 
quanto a radia^ao U V-E tem comprimentos de onda na 
faixa de 290-320 nm. (a) Calcule a frequenda de luz que 
tem comprimento de onda de 320 nm, (b) Cakule a 
energia de um mol de fotons de 320 nm. (c) Qua is sao 
mais en ergot i cos, fotons de radiagao UV-A ou de radia- 
<Qo UV-B? (d> A radia^ao UV-B do sol e considered a 
maior causadora de queimaduras em humanos do que 
a radiaqao UV-A. Essa observa^ao e consistente com 
sua resposta ao item (c)? 

6.71 O watt e a untdade derivada SI que indica potencia, 
a medida de energia por unidade de tempo: 1W = 1 [/s. 
Um laser semieondutor em um aparelho de CD tem 
comprimento de onda igual a 780 nm e nfvcl de poten- 
da de 0,10 mVV. Quantos fotons incidem em sua super- 
ficie durante a execu^ao de um CD com 69 minutos de 
durat;ao? 

6.72 Carotenoi des, presen tes em todos os organism os capa- 
zes de reali/ar lotos sin tese, ampliam a faixa de luz ab¬ 
surd da pelo organismo, Eles exibem capacidade maxi¬ 
ma para absongao de luz na faixa de 440-470 nm. Calcu- 
loa energia representada pela absorqao de um numero 
de Avogadro de fotons de comprimento de onda de 
455 nm. 

[6.73] Uma fotocelula,comoa ilustradana Figura 6.7(b),e um 
aparelho ublizado para medir a intensidade de luz. 
Em certo experimento, quando uma luz de compri¬ 
mento de onda de 550 nm e dirigida para a fotocelula, 
eletrons sao emiddos a proporgao de 5,8 x 10 1 C/s. 
Suponha que cada foton quecolide na fotocelula emita 
um detron. Quantos fotons por segundo atingem a fo¬ 
tocelula? Quanto de energia por segundo a fotocelula 
ab serve? 

6*74 Uma substancia sensivel a luz no filme fotografico pre- 
to-e-branco e AgBr. Os fotons fomecem a energia ne- 
cessaria para transferirum eletron de Br’ para Ag a fim 
de produzir Ag e Br e, por meio disso, escurecer o filme. 
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(a) 5e um mini mo de energia de 2,00 x 10 J/mof e ne- 
cessarla para esse processo, qua I e a energia minima ne- 
eessaria para cada futon? (b) Calculeo comprimento de 
onda de luz necessario para fomecer essa energia para 
os f6tons, (c) Explique por que esse filme pode ser ma- 
nuseadoem um quarto escuro sob luz vermolha. 

6,75 Quando o espectro de luz do sol e examinado em alta 
resolugao em determinado experiment similar ao ilus- 
trado na Figura 6.10, linhas escuras sao evidentes. 
Essas sao chamadas linhas Fraunhofer, em homena- 
gem ao cientista que as estudou extensivamente no inf- 
cio do seculo XIX. De modo geral, eerca de 25 mil linhas 
foram identificadas no espectro solar entre 2.950 A e 10 
mil A. As linhas Fraunhofer sao atribuidas a absotgao 
de determinados comprimentos de onda de luz 'bran- 
ca/ do sol por elementos gasosos na atmosfera solar* (a) 
Descreva o processo que causa a absorgao de compri¬ 
mentos de onda especificos de luz do espectro solar, (b) 
Se um cientista quisesse saber qua is linhas Fraunhofer 
pertencetn a dado elemento, digamos o nednio, que ex- 
peri mentos poderiam ser conduzidos aqui na Terra 
para fomecer dados? 

[6*76| O modelo de Bohr pode ser utili/ado para ions some¬ 
th antes ao hidrogenio — ions que tenham apenas um 
eletron, romo Heel i(a) For que o modelo de Bohr e 
a plica vd para ions de He", mas nao para atomos neu- 
tros de He? (b) As energies do estado fundamental de 
I L He’ e Li 3 ’ sao arranjadas em tabela como segue: 


Atomo ou ion 

H 

He' 

LF' 

Energia 
do estado 
fundamental 

-2,18x1tr H f 

-8,72 m 10 '" J 

-1,96 Klff ,r J 


Apos examinar esses numeros, prupon ha uma relagao 
entre a energia do estado fundamental de sistemas se- 
melhantesao hidrogenioe acarga nuclear, Z. (c) Utilize 
a relagao que v oce obtiver no item (b) para fazer deter- 
minar a energia do estado fundamental do ion de C 
6.77 Em condigoes apropriadas, o moiibdenio emite raios X 
que tern comprimento de onda caracterfstico de 0,711 A. 
Esses raios X sao utilizados em experimentos de difra* 
gao para determinar as estruturas de maleculas. Qua! a 
ra pidez com que um eletron teria de se mover para ter o 
mesmo comprimento de onda desses raios X? 


[6,78] Um eletron e acelerado por um potential eletrico para 
uma energia cinetica de 82,4 KeV, Qual e seu compri- 
mento de onda caracterfstico? {Dial: lembre-se deque a 
energia cinetica de um objeto em movimento e E = \ 
iiiv f ortde m e a massa do objeto e tv a veloddade do ob¬ 
jeto.) 

6.79 Quai dos numeros quanticos governa (a) a forma de um 
orbital; (bl a energia de um orbital: (e) as proprieda- 
des de spin de um eletron; (d) a orientagao espaeial 
do orbital? 

6.80 De a designagau do subnivel para cada um dos seguin- 
tes casos: (a) it = 3, l = 1; (b) n - 6, 1 = 4; (c) « = 2, / = 0; 
(d) ir = 4, / = 3. 

6.81 Quantos orbitais em um atomo podem ter cada uma 
das seguintes designagdes: (a) 3s; (bl 2p; (c) 4 d; (d) n - 3? 

6.82 Os *nu mems magkros' na tabela periodica sao os mi rne- 
ros atdmicos dos elementos com alta cstabtlidade (os 
gases nobres): 2, 10, 18, 36, 54 e 86, Em termos de valo¬ 
rem permitidos de orbitais e numeros quanticos de spin, 
explique por que esses arranjos de eletrons correspan- 
dem a estabilidade especial* 

16.831 Para orbitais simetricos nao-esfericos, as represents- 
goes de super fide Finite (como nas figuras 6.20 e 6.21) 
sugerem onde existem pianos nodais (isto e, onde a 
densidade eletrdnica e zero). For exemplo, o orbital 
tern um no onde quer que x - 0; ess a equagao e satisfei- 
ta por tod os os pontos no piano yz; taf piano e chama- 
do piano nodal do orbital p v . (a) Determine o piano 
nodal do orbital p* (b) Qua is sao os dois pianos nodais 
do orbital d ? (c) Qua is sao os dois pianos nodais do 
orbital dj - j? 

6.84 Utilizando somente um tabela periodica como guia, 
escreva as configuragoes eletron icas condensadas par a 
os seguintes a tom os: (a) Se; (b) Rh; (d St; (d) fig; (e) 1 If. 

6.85 O meitnerio, Mt, elemento 109, nome dado em home- 
nagem a cientista Lisa Meitner, e um metal de transigao 
que se espera ter a mesma configuragao eletron ica ex¬ 
terna do iridio. Usando essa observagao (e sem olhar a 
Figura 6.28), escreva a configuragao eletronka do meit- 
nerio. Use [Rn] para represen tar os primeiros 86 ele¬ 
trons da configuragao eletron ica. 

6.86 Cientistas tern considerado que o elemento 126 possa 
ter estabilidade moderada que o permite ser sinteti- 
zado e caracterizado. Fag a a previsio de como deve 
ser a configuragao eletron ica condensada desse ele¬ 
mento. 


Exercfcios cumulativos 

16.87) Os fornos de microondas utilizam radiagao de micro- 
onda para aquecer os alimentos. As microondas sao ab- 
sor vidas pela umidade no alimento, que e transfer id a 
para outros componentes do alimento. Suponha que a 
radiagao de microonda tenha comprimento de onda de 
11,2 cm. Quantos futons sao necessaries para aquecer 
200 mL de cafe de 23 °C para 60 °C? 

6,88 A cam ad a de ozon io estra tosferico (QJ a j ud a a nos pro- 
teger da radiagao ultraviolets prejudicial, Ela o faz ab- 
sorvendo luz ultraviolets e se decompondo em uma 


moIecLila de 0 2 e um atomo de oxigenio, proces&ti co- 
n hec i do com o fotod i ssociaga o: 

O y(g) -*- 04$) + G{$) 

Utilize os dados do ApendieeC para calcular a vnriagao 
de entalpia para essa reagao. Qual e o comprimento de 
onda maxi mo que um Id Ion pode ter se ele deve possuir 
energia suficiente para causaressa dissodagao? Em qual 
porgao do espectro esse comprimento de onda ocorre? 

6.89 A descoberta do hafnio, elemento ntimero 72, promo- 
v eu um episddiocontroverso na qufmica. G. Urbain, um 
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qufmico frances, alegou em 1911 ter isolado um ele- 
mento niimero 72 de uma amostra de compostos de ter¬ 
ra rara (elementos 58 - 71). No entnnto, Niels Bohr 
acreditavaque hiifnio seria mais pros avel de ser encon- 
trado com zircon io do que com terras raras, D, Coster 
e C. von Hevesy, quo trabalhavam no laboratory do 
Bohr em Copenhagen, mostraram em 1922 que o ele- 
mento 72 estava presente em uma amostra de zircao 
noruegues, um mineral de zircon So. (O nome hafnio 
vem do nome latino para Copenhagen. Hafnia). 
(a) Como voce utilizaria os argumentos de configu- 
ragao eletronica para justificar a previsao de Bohr? 
(b> O zirconto, vizinho do hafnio no grupo 4B, pode 
ser produzidocomo um metal pela redugaodosolido 
ZrCI 4 com metal de sbdio fund id o, Escreva uma 
equagski quirruca balanceada para a reagao. Ela e uma 
reagao de oxirredu^ao? Se for, o que e reduzido e o 
que e oxidado? (c> O didxido de zirednio solido, ZrCT, 
reage com gas cloro na present de carbono, Os pro- 
da tos da reagao sao ZrCI 4 e dois gases, C0 2 e CO, na 
proporgao 1: 2. Escreva uma equagaoqutmica balan¬ 
ceada para a reagao, Comegando com uma amostra 
de 55,4 g de ZrCX, calcule a massa form a da de ZrCl 4 , su- 
pondo que ZrO, e o reagente limitante e supondo 100% 
de rendimento. td) Utilizandn suas configuragoes ele- 
tronicas, consider? o fato de Zr e Hf formarem c lore to 
MCI, e oxido MO I+ 

6,90 (a) Consider? a fortnagao d as seguintes series deoxidos 
em term os de configuragdes eletrdriicas dos elementos 


e da abordagem sobre compostos ionicos na Segao 2.7: 
ICO, CaO, Sc 2 0 3 , TiQ 2 , V : Q- r CrO v (b) De os names des¬ 
ses oxidos. {cl Considere os oxidos de metal cujas ental- 
pias de fortnagao {em kj mol ) estao Ustadas aqul. 


Oxido 

K,0(s) 

CaG(sl 

TiOj(s) 

Vj0 5 (s) 

AH°, 

- 363,2 

- 6354 

- 938,7 

- 1.550,6 


Calc tile as variagdes de entalpia na seguinte reagao ge- 
ral para cada caso: 

HA,00 + H ife)-> »M(s} + mHp(g) 

{Voce precisara escrever a equagao balanceada para 
cada caso, e so entao calcular AH' 1 ) (d) Baseadonas infor- 
magocs lomecidas, estime o valor de Alf \ para ScXhfcC 
6,91 Os primeiros 2^ a nos do seculo XX foram stgnificati- 
vos para a rapid a mudanga na compreensao dos den- 
tistas sob re a natureza da materia, la) De que forma os 
experiment os de Rutherford, sob re diaper sao de parti- 
culas u ao longode uma chapa de ouro, prepararam o 
terrene para a teoria de Bohr sobre o atomo de hidro- 
genio? (b) De que mo do a hipdtesc de De Broglie, 
quando aplicada aos eletrons, e consistent? com a 
conclusao de J. |. Thomson de que o eletron tern mas- 
sa? Em que sentido ela corrobora com a proposta de 
que raios catodicos deveriam ser tratadoscomo feno- 
menos ondulahirios nos experimented que precede- 
ram os trabalhos de Thomson? 








Capftulo / 

Propriedade periodica 
dos elementos 


A tabela peri e a mais importante ferramenta que os quimi- 
cos utilizam para organ izar e lembrar fatos qufmkos. Como vimos no Capftu¬ 
lo 6, a tabela periodica surge a pardr de pad roes period icos nas configurator 
detronicas dos elementos. Os elementos em uma mesma coltrna con tern o 
mesmo numero de eletrons em seus orbitais do nivel mais extemo, ou orbitais 
de valenda. Porexemplo, o O ([He]2s 3 2p J ) eoS {[Ne]3s 2 3p 4 ) sho ambers mem- 
bros do grupo 6A; a similaridade na ocupagao de setts orbitais de Valencia $ e p 
levam a similaridades de propriedades. 

Entretanto, quando com paramos OeS,e evidente que eles exibem dife- 
ren^as tambem (Figura 7 1), Uma das principals diferengas entre os elementos 
e a configura^ao eletrdnica: os eletrons mais ex ter nos de O estao no segundo 
nivel, enquanto osdeS estao no terceiro. Veremos que as configurates eletro- 
nicas podem ser u sad as para explicar as diferen^as, bem como as similarida- 
des nas propriedades dos elementos. 

Neste capftulo, exploraremos como determinadas propriedades dos ele¬ 
mentos variam a medida que nos movemosatraves de uma linha (periodo) ou 
para baixn, em uma coluna (t'amflia) da tabela periodica. Km muitos casos, as 
tendencias dentro de uma linha ou coluna formam padroes que nos permitem 
determmar propriedades ffsicas e qui micas. 


7.1 O desenvolvimento da tabela periodica 

A descoberta de novos elementos quunices tem sido um processo deavan- 
£05 desde os tempos da Antiguidade (Figura 7.2). Determine dos elementos, 
como o ouro, aparecem na natureza na forma elementar e foram descobertos 
milhares de a nos a Iras. Em contraste, a I guns elementos sao radioativos e in- 
trinsecamente instaveis. Viemosconhec^-losapenascom a tecnologia dosecu- 
lo XX. 

A maioria dos elementos, apesar de estaveis, esta vastamente dispersa na 
natureza e esta incorporada em grande numero de compostos, Por secuJos os 
cientistas nao tinham conhecimentode sua existencia. No infdo do seculo XIX, 
os avan^os na quimica fizeram com que ficasse mais lac it isola-los a parti r de 
sens compostos. Como resultado, o numero de elementos conhecidos mais 
que dobrou, de 31 em 1800 para 63 por volta de 1865. 


► O que esta por vtr < 

* Abordagem cornea com uma 
brevehisldria da tabela periodica. 

* Veremos que muitas proprieda- 
dcs dos a torn os depend cm tanto 
da atra^lo Hquida entre o micteo 
e os eletrons ex tern os (devido a 
cargo nuclear efetiva) quanto da 
di stands media desses eletrons 
para o nudeo 

* Examinaremos as tendencias 
periodicas de tres proprieda- 
des-chave dos atomos: taimnho 
ahmico, envrgia de ioniza^o ia 
energia neccssaria para remover 
eletrons) e a afiiudade eletronica (a 
energia associada a adi^ao de 
eletrons). 

* Como parte dessa abordagem, 
exam in are mos tambem os fcama- 
nhos de ions e suas configura¬ 
tes eletrorticas. 

* O carafe r metdlico de um elemen¬ 
ts* e demonstradopela tendenria 
do elemento para formarcations 
e pel a basicidade de sou oxido 
de melalico, 

* Examlnaremos algumas di/eren- 
£as nas propriedades ffsicas c 
qufm icas de metalse ndo-metais. 

* Fmatmente, abordamos algumas 
tendencias period icas na qui mi¬ 
ca dos metals a ti vos (grupos 1 Ac 
2A) e de varies naometais (hi- 
drogenio e grupos 6A a 8A). 
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A medida que o numero de elementos conheddos aumenta, os dentistas 
come^am a investigar as possibilidades de dassifica-los de maneira util Em 
1869 Dmitri Mendeleev, na Russia, e Lothar Meyer, na Alemanha, publicaram 
esquemas de classifica^ao praticamente identieos. Os dois dentistas observa- 
ram que as similaridades das propriedades fistcas e quimicas tomam a se repe- 
tir periodica men to quando os elementos sao distribuidos em ordem crescente 
de massa atdmica. Os dentistas daquela epoca nao tinham eonhedmento dos 
numeros atomicos, As massas atomicas, entretanto, geralmente cresdam com 
o aumento do numero atdmico, logo tanto Mendeleev quanto Meyer casual- 
iriente distribuiram os elementos em ordem apropriada, As tabelas dos ele¬ 
mentos desenvolvidas por Mendeleev e Meyer foram as precursoras da tabela 
periodica moderna. 

Apesar de Mendeleev e Meyer terein chegado basicamente a mesma con¬ 
clusive sobre a periodicidade das propriedades dos elementos, a Mendeleev 
sao dados os creditos por desenvolver suas ideias mais eficazmente e estimu- 
lar mais trabalhos novos na qufmica, Sua insistencia em Mstar os elementos 
com caracterfeticas si mi la res nas mesmas familias for^ou-o a deixar varies es- 
pa^os em branco na tabela. For exemplo, tanto o galio (Ga) quanto o germanio 
(Ge) eram desconhecidos naquela epoca. Mendeleev coraj os a men te previu 
sua extstencia e suas propriedades, referindo-se a eles como eka-aluminio e 
eka-silicio, termos criados por ele mesmo para indicar abaixo de quais elemen¬ 
tos eles aparecem na tabela periodica. Quando esses elementos toram desco- 
bertos, soube-se que suas propriedades eram muito parecidas com as p re vistas 
por Mendeleev, como ilustrado na Tabela 7.L 

Em 1913, dois anos apds Rutherford pro por o modelo atomico do atomo, 
um fisico ingles chamado 1 ienry Moseley {1887-1915} desenvolveu oconceito 
de numeros atomicos. Moseley determinou as freqiiencias de raios X cmitidas 
a medida que diferentes elementos eram bombardeados com eletrons de alta 
energia. Ele descobriu que cada elemento produz raios X de frequencia unlca; 



Figura 7J Tanto o oxigenio 
quanto o enxofre sao elementos do 
grupo 6A. Como tal, eles tern 
muitas similaridades quimicas. Eles 
tambem tern muitas diferentas, 
induindo as formas que adquirem 
como elementos a temperatura 
ambiente. O oxigenio consiste em 
moleculas de O, que aparecem 
como gas incolor (mostrado aqui 
fechado em um redpiente de 
vidro). Por outro lado, o enxofre 
consiste em moleculas de S a que 
formam um solido amareio. 
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figura 7.2 Tabela periodica 
mostrando as datas do 
descobrimento dos elementos. 



ATtVIDADE 
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ldade Modia*-1700 


1843-1886 


1923-1961 


1965 








































































220 


Qufmica: a ciencia central 


TABELA 7.1 Comparagao das propriedades do eka-silfcio previstas por Mendeleev com as propriedades observadas 


para o germamo 

Propri edade 

Previsdes de Mendeleev para o 
eka-silkio (feitas em 1871) 

Propriedades observadas para o 
germanio (descoberto em 1886) 

Massa atomica 

72 

72.59 

Densidade (g/cm 3 ) 

5,5 

5,35 

Calor especifico (J /g K) 

0,305 

0,309 

Ponto de fusao C'C) 

Alto 

947 

Cor 

Cinza-eseuro 

Bra nco-ac inzenta d o 

Formula do dxido 

xo 2 

GeO, 

Densidade do oxido {g/cm ) 

4,7 

4,70 

Formula do c loro to 

XCl 4 

GeCl, 

Ponto de ebuligao do cloreto C'C) 

Um pouco abaixo de 100 

84 


ai£m disso, ele descobriu que a freqiiencia geraimente aumenta quando a massa atomica aumenta. Hie distribui as 
frequencias de raios X cm ordem atribuindo um numero inteiro exdusivo para cada elemento, chamado numero 
atdvtico. Moseley identificou corretamente o numero atomico come o numero de protons no niicleo do atomo e o 
niimero de eletrons no atomo. -aoe (St cao 2 A) 

O conceito de numero atomico esclareceu alguns problemas nas versoes an ter lores da tabela periodica, que 
eram baseadas na massa atomica. Por exemplo, a massa atomica do Ar (numero atomico 18) e maior que a do po- 
tassio (numero atomico 19). Ent retan to, quando os element os sao arranjados em ordem crescente de numero ato¬ 
mico, em vez de ordem crescente de massa atomica, Ar e K aparecem em seus lugares corretos na tabela. Os 
estudos de Moseley tornaram possivcl tambem identificar os 'buracos' na tabela periodica, que levaram a desco- 
berta de novos elementos. 


7.2 Carga nuclear efetiva 


Para untender as propriedades dos atomos, devemos estar familiarL^ados nao apenas com as configuragdes 
eletronicas, mas tambem com a intensidade da forga de atragao entre o niicleo e os eletrons mais externos, A lei de 
Coulomb de atragao indica que a forga da atragao entre as du as cargas eletricas dependc da magnitude das car gas e 
da distancia entre elas. (Segao 2.: Portanto, a forga de atragao entre um eletron e o niicleo depende da magni¬ 
tude da carga nuclear liquida agindo no eletron e da distancia media entre o nucleo e o eletron. A forga de atragao 
aumenta na mesma proporgao que a carga nuclear, e diminui a medida que o eletron se afasta do niicleo, 

Em um 4 to mo polieletronico, cada eletron e simultaneamente atraido pelo niicleo e repelido pelos outros ele¬ 
trons, Em geral, existem tantas repulsoes eletron-ele iron que nao podemos analisar exatamente a situagao. Entre- 
tanto, podemos estimar a energia de cada eletron considerando como ele interage com o ambiente medio eriado 
pelo niicleo e os outros eletrons no atomo, Essa abordagem permite-nos tratar cada eletron individualmente como 
se ele estivesse se movendo no campo eletrico eriado pelo niicleo e pela densidade eietrdnica vizinha dos outros 

eletrons. Esse campo eletrico e equivalente ao campo gerado por uma carga lo- 
ANJMAgAO calizada no niicleo, chamada carga nuclear efetiva. A carga nuclear efetiva, 

IF Carga nuclear efetiva agindo em um eletron e igua! ao numero de protons no niicleo, Z, menos o nu- 

' ' mero medio de eletrons, S, que esta entre o nucleo e o eletron em question 


z,=z-s 


[7.1] 


Como S represents uma media, nao e necessario que ele seja um numero inteiro. 

Muitas das propriedades dos a tom os sao determ iua das pela carga nuclear efetiva sofrida por seus eletrons 
mais externos, ou de Valencia. Qualquer densidade eietrdnica entre o niicleo e um eletron mais externo diminui a 
carga nuclear efetiva agindo em um eletron mais externo. Diz-se que a densidade eietrdnica relativa aos eletrons 
mais intemos blimia ou protege os eletrons mais externos da carga total do nucleo. Uma vez que os eletrons mais in- 
tern os estao localizados basicamente entre o nucleo e os eletrons mais externos, eles sao mais eli denies em blindar 
os eletrons mais externos. Por outro lado, os eletrons de mesmo nivel dificilmente blindam unsaos outros da carga 
do nucleo, Como resul tado, a carga nuclear efetiva sofrida pelos eletrons mais externos e determinada basicamente pela dife- 
renga entre a carga do mkleo e a carga dos eletrons infernos. 
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kletrons mais extern os 


Gertie de [Ne] (10—) 


Nticleo 02+) 



> Efeito comb ina do 
= 12-10 = 2+ 






0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 

Distartcia do niicleo (A) 


(b) 


Figura 73 (a) A carga nuclear 
efetiva sofrida pelos eletrons de 
Valencia do magnesio depende 
pnndpalmente da carga 12+ do 
nucleo e da carga 10- do cerne de 
neonio. Se o cerne de nednio fosse 
totalmente eficiente em blindar do 
nucleo os eletrons de Valencia, 
cada eletron de Valencia sofreria 
uma carga nuclear efetiva de 2-k 
(b) Os eletrons Is tem alguma 
probabilidade de estar dentro do 
cerne de Ne, Como consequencia 
dessa 'penetragaoV os eletrons mais 
internos nao sao totalmente 
eficientes em blindar os eletrons 3s 
do nudeo. Assim, a carga nuclear 
efetiva sofrida pelos eletrons 3 s e 
maiorque 2+. 


Podemos estimar aproximadamente a carga nuclear efetiva usando a carga nuclear e o numero de eletrons in- 
ternos. O magnesio (numero atomico 12), por exemplo, tem configurate eletrdnica [Ne]3s\ A carga nuclear do 
atomo e 12+, e a camada mais interna de Neconsisteem dez eletrons. Grosso modo,esperariamosque cada eletron 
mais extemo sofresse uma carga nuclear efetiva de aproximadamente 12 - 10 = 2+, como mostrado de modo sim- 
plificado na Figura 73(a). Entretanto, esse calculo subestima a carga nuclear efetiva porque os eletrons mais exter- 
nos de um atomo tem muitas probabilidades de estar no cerne, como mostrado na Figura 73 (h). De fa to, calculus 
mais detalhados indicam quea carga nuclear efetiva agindn nos eletrons mais ex ternos do Mge na realidade 1,3+. 

A carga nuclear efetiva sofrida pelos eletrons mais ex ternos aumenta quando passamos de elemento para de¬ 
ni onto por um periodo da tabela. Apesar de o numero de eletrons internos permanecer o mesmo a medida que nos 
movemos no periodo, a carga nuclear real aumenta. Os eletrons de nivel mais externo adicionados para enntraba- 
lan^aroaumento da carga nuclear blindam tins aos outros com muito pouca eficiencia. Logo, a carga nuclear efeti¬ 
va aumenta progressivamente. Por exemplo, os eletrons mais internos Is'do Iftio (ls”2s L ) blindam os eletrons mais 
ex ter nos 2s do nucleo carregado 3+ com eficiencia satisfatoria. Conseqiientemente, os eletrons mais extemos so- 
frem carga nuclear efetiva de aproximadamente 3-2= 1+. Para oberilio(ls"2s ), a carga nuclear efetiva sofrida pe¬ 
los eletrons 2s mais extemos e maior; nesse caso, os eletrons mais extemos blindam apenas parcialmente o outro. 
Dessa forma, a carga nuclear efetiva sofrida por cada eletron 2s e em tor no de 4 - 2 = 2+. 

Descendo em uma famflia, a carga nuclear efetiva sofrida pelos eletrons dos niveis mais extemos varia muito 
menos do que varia ao longo do periodo, Por exemplo, espera names que a carga nuclear efetiva para os eletrons 
mais extemos no litio e no sodio fosse aproximadamente a mesma, em torno de 3 - 2 = 1+ para o Mtio e 11 1U - 1 + 
para o sodio. Entretanto, na realidade, a carga nuclear efetiva aumenta ligeiramente a medida que descemos na fa¬ 
mflia, porque cernes de eletrons maiores sao mais eficientes em blindar da carga nuclear OS eletrons mais extemos. 
Nem por isso a pequena varia^ao na carga nuclear efetiva ocorrida ao se deseer na famflia e menos relevante que o 
a u men to ocorrido ao longo do periodo. 


7.3 Tamanhos de atomos e tons 


Uma das propriedades mais importantes de um atomo ou ion e o tamanho. Geralmente pensamos em atomos e 
ions como objetos esfericos e duros. Entretanto, de acordocom o modelo da mecanica quantica, os atomos eos tons 
nao tem limites pontuais definidos nos quais a distribute eletrdnica torna-se zero. i Si ao t>3 j As bordas dos 
atomos e ions sao, portanto, bastante Yagas \ Nao obstante, podemos definir seus respectivos tamanhos de varias 
maneiras com base nas distancias entre os atomos em varias situaqdes. 
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Qufmica: a ciencia central 


Dislribuigao 
eletroniea 
no molecula 


Raio atomico 
de 



Imagine urn conjuntode atomos de argonio na fase gasosa, Quando osato¬ 
mos colidem unscom os outros durante os movimentos, eles ricocheteiam, se- 
parando-se — como bolas de bilhar. Isso acontece porque as nuvens 
detronicas dos atomos que estao colidindo nao podem penetrar umasnas ou- 
trasate certa quantidadesignifies tiva. Asdistancias matspmximas separando 
os nvideos durante tais colisdes determinant o raio aparente dos atomos de ar¬ 
gonio. I demos chamar esses raios de raios ndo-ligantes de um atomo. 

Quando dois atomos estao quimicamente ligados, como na molecula de 
CF, existe uma interagao atrativa entre eles, que OS leva a uma ligagao quimica. 
Abordaremos a natureza de tais ligagdes no Capita lo 8, Para o memento, pre¬ 
el saru os a penas com preen der que essa interagao atrativa coioca os dois ato¬ 
mos ntais proximos do que eles estariam em uma coltsao nao-ligante. 
Podemos definir um raio atomico com base na distancia que separa ns nucleus 
dos atomos quando eles estao quimicamente ligados. Fssa distancia, chamada 
rato ligante, e menor que o raio nao-ligante, como ilustrado na Figufa 7A. Os 
modelos de preenchimento de espago, como os da Figura Id ou Figura 2,20, 
usam o raio nao-ligante (tambem chant ado raio do Van der Wank) para detenu i- 
nar o tamanho dos atomos. Os raios atomicos ligantes (tambem chamados 
raio* covalentes) sao usados para determinar as distSncias entre sens centros. 

Os cientistas tem desen volvido uma variedade de me tod us para medir 
as di stand as separando nucleus em moleculas. A partir de observances dessas distancias em muitas moleculas, a 
cada elemento pode ser atribuido um raio covalente, Pur exemplo, na molecula de I 2 , observou-se que a distancia 
separando os nucleus de iodo e 2,66 A 1 . Com base nisso, podemos definir o raio covalente do iodOCOirio l/33 A. Si- 
mi larmente, a distancia separando dois nucleus de carbono adjacentes no diamante, que e uma rede soli da tridi¬ 
mensional, e 1,54 A; assim, ao raio covalente do carbono e atribuido o valor de 0,77 A. Os raios de outros elementos 
podem ser definidos de maneira similar (Figura 7,5), (Para ohelio e o neonio, os raios ligantes devem ser estimados 
porque nao existem combinaedes quimicas conhecidas.) 

Os raios atomicos perm item-nos estimar os comprimentos de ligaqao entre diferentes elementos em molecu¬ 
las. For exemplo, ocomprimentoda ligagao Cl —Cl noCF e 1,99 A, logo se atribui um raio dc 0,99 A para o Cl. No 
compostoCCl 4 , o comprimento da ligagao C — Cl e 1,77 A, muito proximo da soma (0,77 + 0,99 A) dos raios atomi¬ 
cos para C e Cl. 


Figura 7,4 llustragao da distingao 
entre rato atomico covalente e de 
van der Waals. Os valores dos raios 
atomicos covalente sao obtidos a 
partir de medidas de distancias 
interatdmicas em compostos 
quimicos. 


Figura 7.5 Raios atomicos de ligagao 
para os primeiros 54 elementos da 
tabeJa periodica. A altura da barra para 
cada elemento e proporcional a seu 
raio, fornecendo uma vista dos raios 
em 'mapa de relevos'. 



1 


Lembrc-sc: o angstrom { 1 A = 10 in) c uma unidade metrioi convenient para medidas atomicas dc comprimento. O angstrom 
niio e uma unidade 51. A unidade 51 mats comumente usada para tais medidas e o picometro (1 pm = 10' m; lA - 100 pm). 
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COMO FAZER 7.1 

Ogas natural usadoem aquerimentosefogoes residendais nao tem cheiro* Sendo 
que o vnzamento dc gas natural apresenta peri go de explosno on sitfoca^ao, varias 
substancias de man cheiro Ihe sao adicionadas para per mi hr a deteeqao de um va- 
zamento. Uma dessas substancias e a metilmercnptana, CH^H, cuja estrutura esta 
mostrada ao lado Use a Figura 75 para prever os comprimentos das ligaqoesC — S, 
C — H e S—H nessa molecula. 

Solu^ao 

Analise e Planejamento; foram dad as tres liga^oes especifkas e a lista de raios a to¬ 
rn! cos, Admit!remos que os comprimentos de ligagao sao a soma dos raios dos 
atomos envoJvidos, 

Resolu^ao: usandoos raios para QSe H da Figura 75, supomos: 

Comprimento da liga<;&o C — S = raio de t + raio de 5 

= 0,77 A+ 1,02 A = 1,79 A 

Comprimento da ligagao C — H - 0,77 A + 0,37 A = 1,14 A 

Comprimento da liga<;ao S — H = 1,02 A + 0,37 A = i ,39 A 

Conferenda: os comprimentos de liga^ao, na metilmereaptana, determinados ex- 
peri mental mente sao C—S = 1,82 A,C—*H»l,10AeS — H = 1,33 A. (Emgeral,os 
comprimentos de ligaqao envoivendo o hidrogenio most ram ma lores desvios dos 
va lores previstas pela soma dos raios atomicos do que as liga^oes en voi vendo mo- 
tais maiores,) 

PRATIQUE 

Usando a Figura 7.5, tat;a a previsao de qual sera maior, o comprimento de liga^ao 
P — Br no PBr^ ou As — Cl no AsCl v 

Respostas: o comprimento de ligaqao P Bn 


animacaq Tendencias periodicas nos raios atomicos 

Tendencias periodica*: raios 

atomicos Seexaminarmos o mapa de ajuda' de raios atomicos na Figura 7.5, observa- 

remos duas tendencias interessantes nos dados: 

I* Em cada coluna (grupo) o numero atomico tende a crescer a medida que 
descemos. Essa tendencia resulta baskamente do aumento do numero quantico principal (n) dos eletrons 
mats externos. Conforme descemos em um grupo, os eletrons maisextemos passam rnais tempo afastados 
do nucleo, fazendo com que o atomo aumente de tamanho. 

2, Em cada periodo o raio atomico tende a diminuir quando vamos da esquerda para a direita. O principal fa- 
tor infiuenciando essa tendencia e o aumento na carga nuclear efetiva (Z f ) a medida que nos movemos ao 
iongo do periodo, O aumento da carga nuclear efetiva atrai contmuamiente os eletrons, inclusive os mais 
externos, para perto do nucleo, fazendo com que o raio dmunua. 


COMO FAZER 7.2 

Recorrendo a tabeb periodica, organize (tan to quanto possivel) os seguintes atomos em ordem crescente de la man ho: 
: -P, hi S, 1;l As, u Se. (Os niimeros atomicos dos element os foram dados para ajudi-loa localize-las mais rapidamente na 
ta be I a peridd tea.) 

Solu^ao 

Analise e Planejamento: dados os simbolos cju:rm. os de qua h o elementos, ppdemog usar suas posi<;des reLitivas na 
tabela periodica e as duas tendencias que acabamosde relarionar para prever a ordem rebtiva de seus raios atomicos, 

Resolu^ao: observe que o P e o 5 estao no mesmo periodo da tabela periodica, com o $ a direita do P. Portanto, espera- 
mos que o raio de S seja menor que o de P. (O raio diminui a medida que vamos da esquerda para a direita,) 
Igualmente, espera-se que o raio de Se seja menor que o de As. Observamos tambem que As esta imediatamente abai- 
xo de P e que Se esta imediatamente abaixo de S. Portanto, esperamos que o raio de As seja maior que o de P e que o 
raio de Se seja maior que o do S (os raios aumentam a medida que descemos em grupo). A partir dessas observa^des 
podemosconcluir que raios seguem a seguinte re lagan: 5 < P, P < As, 5 < Se e Se < As, Conseqiientemente, podemos 
con cl Li ir que S tem o menor raio dos quatro elementos c que As tem o maior, 
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Qufmica: a ciencia central 


Usando essas duas tendenrias gerais, nao podemos determinar se P ou Se tern o major raio; indo do V para o Se na ta- 
be la period ica, devemos descer (o raio tende a crescer) e ir para a direita (o raio tende a dimmuir), Na Figura 7.5 vemos 
que o raio tie Se (t ,17 A) e maior que o de P (1,10 A). Se voce examinar ciudad osa men te a Figura 7.5, descobrira que 
para os elementos representatives o aumento no raio na propor^ao que descemos na coluna tende a ser o maior efeito, 
Entretanto, existem exte^des. 

Conferenda: da Figura 7.5, temos S (1J32 A) < P(l,10 A) < Se (1,17 A) < As (1,19 A). 

PRATIQUE 

Cotoque os seguintes a tom os em ordem crescenle de raios atom j cos: N a, Ik 1 , Mg. 

RespOSta: Be < Mg < Na 


Tendencias nos tamanhos dos tons 

Os tamanhos dos tons sao baseados nas distancias urn dooutroem eompostos idnicos. Como o tamanho de um 
a tamo, a tamanho de um ion depen de de sua carga nuclear, do numero de eletrons que ele possui e dos orbitais nos 
quais os eletrons de nfvel mais externo localizam-se. A forma^ao de um cation desocupa os orbitais mais extensos 
em relaqao ao espa^u e tambem diminui as repulsoes totals eletron-eletron. Como conseqiiencia, os alt ions sao 
metwres que o$ dtomos que thes rffio origem, conto ilustrado na Figura 7.6, O oposto e verdade para tons negativos 
(anions). Quando eletrons sao adidonados a um a tome neutro para formar um anion, a aumento das repulsoes 
eletron-eletron faz com que os eletrons se espalhem mais no espa^o. Assim, os anions sao inaiores que os dtomos que 
Ikes ddo or igem, 

Para ions de mesnw carga, o tamanho aumenta a medida que descemos um grupo na tabeta period iai. Essa tendenda e 
tambem vista na Figura 7.6. A medida que o numero quantico principal do orbital mais externo ocupado de um km 
aumenta, o tamanho dele proprio aumenta. 


Eigitra 7.6 Compara0es dos raios, 
em A, de atomos neutros e ions para 
varies dos grupos de efementos 
representatives. 


Grupo 1A 
Lt + Li 



Grupo 2A 
Be 2+ Be 


Grupo 3 A 

b 3+ b 

V* 


Grupo 6A 

o o 2 


0,68 1,34 0,31 



Grupo 7A 

F — F 


Na + Na Mg 2+ Mg Al 


0,23 

0,82 

0,73 * 

1,40 

0,71 

Al 3+ 

AI 

S _ 

. S 2 ' 

Cl 




V 





0,97 


K h 



K 





1,33 * 

1,% 

0,99 

1,74 

0,62 

1,26 

1,16 

1,98 

Rb + . 

_ Rb 

Sr + 

Sr 

ln 3+ 

In 

Te *= 






1,13 1,92 0,81 1,44 1,35^^2,21 1,33^2,20 



1,33 


Cl 


0,66 

1,30 

0,51 

1,48 

1,02 

1,84 

0,99 ~ 

1,81 

Ca 2 * 

Ca 

Ga 3+ 

Ga 

Se _ 

. Se 2 - 

Br _ 

Br” 



1,96 
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COMO FAZER 7.3 

Ordene os atomos e ions a seguir em ordem decrescente de tamanho: Mg"', Ca'’ e Ca, 

Solucao Os cations sao m enures que os atom os que I lies dao on gem; logo, Cv e menor que o atomo Ca. Como Ca esta 
abaixo de Mg no grupo 2A da tabela periodica, Ca e major que Mg' , Consequentemente, Ca > Ca > Mg 1 *. 

PRATIQUE 

Qua! dos seguintes atomos e iom e o maior: S : , S ou O" ? 

Resposta: S 1 ’ 



A quimica e a vida 


O tamanho ionico faz uma GRANDE diferen^a! 


O tamanho ionico tern importante pa pel na determ tnaqao 
das propriedades de ions em solucao. For exemplo, uma peque* 
na diferen^a no tamanho ionico e norma Imente suficiente para 
uni ion metalico ser biologicamente importante e um outro nao 
o ser. Para ilustrar, cam os examinar a quimica biologica do ion 
do zinco (Zn ) o com para-Jo com o ion do cidmio (Cd ), 

Lembre-se do quadro "Quimica e a vida" na Se<;ao 2.7, 
quo diz ser o zinco necossario em nossa dieta cm microquan- 
tidades. O zinco o parte essent ial de varias en/imas, as pro- 
tefnas que facilitam ou regulam as velocidadcs de reaches 
biologicas chave, For exemplo, uma das mats importantes 
enzimas que contem zincoea anidrase carbonica. Essa enzima 
eencontrada nos globules vermelhos do sangue. Sua fun^ao 
e formar o ion de bicarbonate (HCOp): 

CO^) + H 2 O(0-> HCCVfrtf) + ET(^) [7.2] 

Voce pode estar surpreso em saber que nosso organ is mo 
prerisa de enzima para uma reagao tao simples. Na ausencia 
da an id rase carbon ica, no entanto, o CO, produ/ido nas cello 
las, quando elasestao uxidando a glicose ou outros combusti- 
veis em exerddos vigorosos, seria eliminada demasiadamente 
devagar. Corea de 20% do CO* pmduzido pelo metabolismo 
celula r se liga a hemoglobin a e e levado aos pulmdes, onde € 
expel ido* Cere a de 70% do CO, produ/ido e convertido em ton 
de bicarbonato pela aqao da anidrase carbonica. Como o CO, 
hoi convertido em ion bicarbonato, ele se mishira ao plasma 
sangiimeo e natural monte e passadu pelos pulmoes no caminho 
inverse da Equagao 7.2. Esses processessao ilustrados na Figu¬ 
re 7.7. Na ausencia do zinco, a anidrase carbonica seria inativa, 
c isso resultaria em serios desequjlibrios na quantidade dc CO> 
presente no sangue. 

O zinco e tambem encontrade em v arias outras enzimas, 
induindo algumas encontradas no figado e nns. F obvia- 
mente um elemento esseneiaL Em contraste, o cadmio, v izi' 
nho do zinco no grupo 2B, e extremamente tdxico a os huma- 
nos. For que esses dois elementos sao tao diferentes? Ambus 
ocorrem como ions 2+, mas Zn : menor que Cd% O raio de 


Pulmao Vasos sangiimeos l ecido 



Figura 7.7 Ifuslra^ao do lluxo de CO ? dos tecidos para os 
vasos sanguineos e, conseqiientemente, aos pulmdes. Cerca 
de 20% do CO, se liga a hemoglobina e e liberado nos 
pulmdes. Cerca de 70% e convertido pela anidrase 
carbon ica em ions HCOQ que permanecem no pfasma 
sanguineo ate uma rea^ao reversa liberar CO^ nos puimdes, 
Pequenas quantidades de CO, simplesmente se dissolvem 
no plasma sanguineo e sao liberadas nos pulmdes. 

Zn'’ e de 0,74 A, o de Cd de 0,95 A. Easa diferen^a pode ser 
a causa de tao dr a mat ica inversao de propriedades biologi¬ 
cas? A resposta e que, embora o tamanho nao seja o unico ta- 
tor, ele e muito importante. Na enzima anidrase carbonica o 
ion Zn * e encontrado ligado eletrostaticamcnte a atomos de 
protema, como mostrado na Figura 7.8. Ocorre que C d”' se 
liga neste mesmo lugar pretercnciaImente sobre Zn^\ dessa 
forma o substituindu. Quando Cd J esta presente em yqz de 
Zn" + , no entanto, a rea^o de CO, com agua nao e facilitada. 
Mais seriamente, Cd' ini be reasons que sao essenciais ao 
funcionamento dos rins. Alem disso, o cadmio e um veneno 
Ctunulativo; a exposiqao cron ica em mveis ate bem baixos 
por peritxlo Ion go leva ao envenenamento. 


Figura 7.8 A molecula da anidrase carbonica 
(mais a esquerda) catalisa a reagao entre CO , e a 
agua para formar HCO* . A fita represent a a 
coberlura da cadet a de proteina. O 'sitio ativo J 
da enzima (a direita) e onde a rea^ao ocorre. Os 
atomos de H foram excluidos para maior dareza. 
Desse modo, a esfera vermelha represents o 
oxigenio de uma molecuia de agua que esta 
Jtgada ao zinco. A agua e substitufda pelo CO ? 
na rea^ao. As tigagoes saindo dos aneis de cinco 
membros se unem ao sitio ativo da proteina. 
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Qufmica: a erencia central 


O efeito da varia^oda carga nuclear nos raios ionicos e vislo na varia^ao dos raios em Lima serie isoeletronica 
de ions, O termo isoclchvuico significa que os ions possuem o mesmo numero de eletrons. Por exemplo, cada ton na 
serie O'", F, Na \ Mg e A1 tem dez eletrons. A carga nuclear nessa serie aumenta continuamente na ordem Listada. 
(Lembre-se de que a carga no nucleo de um a to mo ou (on monoatdmico e dada pelo numero atomico do elemento.) 
Uma vez que o numero de eletrons permanece constants o raio do ion dtmimii com o aumento da carga nuclear, a 
medida que os eletrons estao mais fortemente presos ao nucleo: 


-Aumentando a carga nuclear--► 

o 2- F Na" Mg 2 " aO 

1,40 A 1,33 A 0,97 A 0,66 A 0,51 A 


Diminuindo o raio idnico——-> 


Observe as posi<;6es desses elementos na tabela periodica e tamhem seus mimeros atdmicos. Os anions 
nao-me tali cos antecedem o gas nub re Me na tabela. Os cations metalicos estao logo apos o Me. O oxigeriio, o maior 
ion nessa serie isoeletronica, tem omenornumero atomico, 8, Oaluminlo, o menor desses ions, tem o maior nume¬ 
ro atomico, 13. 


COMO FAZER 7.4 

Coloque os ions S” , O , K e em ordem decrescent*? de tamanho. 

Soltifao Essa e uma serie isoeletronica de ions, com tod os eles tendo 18 eletrons. Em tais series, <> tamanho diminui 
con forme a carga nuclear (numero atomico) do ion aumenta. Os nilmeros atdmicos dos ions sao S (16), Cl (17), K (19) e 
Ci (20). Portanto, os ions diminucm de tamanho na ordem: $ > Cl > K > CW\ 

PRATIQUE 

Qua! dosseguintes ions e o maior, Rb", Sr : " ou Y”? 

Resposta: Rb 


7.4 Energia de ionizagao 



ANIMATES 

Ganho e perda de eletrons, 
Energia de roniza^ao, Tendencies 
periodicas: energia de ioniza^ao 


ATIV1DADE 

Energia de loniza^ao 


A fadlidade com que os eletrons podem ser removidos de um atomo e um 
indicador important*? do comportamento quimico dele, A energia de ioniza^*iu 
de um atomo ou ion e a minima necessaria par a remover um eletron de um ato¬ 
mo ou ion gasoso isolado em sen estado fundamental, A primeira energia de tenth 
zagfv, l x , e a energia necessaiia para remover o prime!ro eletron de um atomo 
neutro. 1 'or exemplo, a primeira energia de ioniza^ac para o atomo de sodio e a 
energia necessaria para o seguinte processo: 

Na fg) -*Na + (g) + e" [73] 


A segunda energia de kmizaglo , l 2 , e a energia necessaria para remover o segundo eletron, e assim por diante, 
para remo^oes de eletrons adicionais* Portanto, para o atomo de sodio, e a energia associada com a seguinte pro¬ 
cesso: 


Na + (g) -> Na" + (g) + e [7.4) 

Quanto maior a energia de ionizaqao, mais dificil a remote de um eletron, 

Varia^oes nas energias de ioniza^ao sucessivas 

As energias de ionizagao para os elementos do sodio ate o argbnio estao relacionadas na Tabela 7.2. Observe 
que elas aumentam de magnitude a medida que os eletrons sao removidos: l , < etc. Essa tendencia ocorre 
porque, com cada remo^ao sucessiva, um eletron e a/as tad o de um ion cada vez mais positivo, necessitando, por 
isso, de cada vez mais energia. 

A segunda caracteristica importante da Tabela 7.2 e o aumento brusco na energia de ioniza^ao, que ocorre 
quando um eletron dornvel mais interno e removido, Por exemplo, consider? o silicio, cuja configuragao eletronica 
e Is Wlp^s^Sp* ou INe] 3s 2 3p\ 
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TABELA 7,2 

Valores das energias de tonijra«;ao sucessivas, 

para os elementos do sodio ate o argonio (kj/mol) 

Elemento 



i 3 

i, 

K 

h 


Na 

496 

4.560 



eletrons dos nivcis mais internes 

Mg 

738 

1.450 

7,730 





A1 

578 

1.820 

2.750 

11.600 




Si 

786 

1.580 

3,230 

4,360 

16.100 



P 

1,012 

1,900 

2,910 

4.960 

6,270 

22,200 


S 

1,000 

2.250 

3,360 

4,560 

7,010 

8.500 

27.100 

Cl 

1,251 

2.300 

3.820 

5,160 

6,540 

9.460 

11.000 

Ar 

1,521 

2,670 

3,930 

5,770 

7,240 

8,780 

12,000 


As energias de ioniza^ao aumentarn continuamente de 786 para 4360 kj/mol para a perda de quatro eletrons 
nos subnfveis. A remo^ao doquinto eletron, que vem do submvel 2p, requer tuna quantidade muito maior de ener¬ 
gia: 16.100 kj/mol. O grande a omen to da energia ocorre porque os eletrons 2p do nivel mais interno estao muito 
mats prdximos do nudeo e sofrem carga nuclear efetiva maior que os eletrons 35 e 3p do nivel de Valencia, 

Cada elemento exibe um aumento maior na energia de ioniza^aoquando os eletrons sao removidos deseu cer- 
ne degas nobre, Essa observa^ao ampara a ideia de que apenas os eletrons mais externos, aquelesalemdocernede 
gas nobre, estao envoi vidos no com parti I ha men to e transference de eletrons que dao origern as ligaqoes e rea^des 
quimicas, Os eletrons mais internes estao ligados muito fortemente ao nudeo para serem perdidos pelo atomo ou 
ate compartilhados com outro atomo. 

COMO FAZER 7.5 

res element os estao indicados na tabela periodica a esquerda, Baseado em suas 
localiza£ues, determine qua I tera a segunda maior energia de iomza^ao. 

Solu^ao 

Anaiise e Planejamento; as localizaqdes doselementos na tabela periodica permi¬ 
ts m-tins determ inar as configurator eletron icas dos element os. As m a lores energias 
de ionizagao envoi vem a remote dos eletrons mais internes. Portanto, devemos 
procurer primeiro por um elemento com apenas um eletron no nivel mais externo. 

Resolu^ao: o elemento no grupo 1A (Na), indicado pelo quadra do vermelho, tern 
apenas um eletron mais ex to mo, A segunda energia de ionizaqao desse elemento 
esta assoriada, consequentemente, com a remote de um eletron do cerne. Os on- 
tros elementos indicados tem dois ou mais eletrons mais externos, Portanto, o stv 
dio tem a segunda maior energia de ionizagSo, 

Conferenda: se consul tarmos um manual do quimica, do tipo CRC Handbook of 
Chemistry amt Physics, cncontraremos os seguintes valores para as segundas ener¬ 
gies de ioniza^o (/} dos elementos: Ca (1.145 kj/mol) < S (2,251 kj/mol) < Na 
(4.562 kj/mol). 

PRATIQUE 

Quem tera a maior terceira energia de ioniza^ao, Ca ou S? 

Respostd: Ca, porque a terceira energia de ioniza<;ao e um eletron de ceme. 



Tendencias periodicas nas primeiras energias de ioniza^ao 

Temos visto que a energia de iontza^ao para certo elemento auinenta a medida que removemos eletrons succs- 
sivamente. Quais as tendencias quo observamos nas energias de ioniza^ao con forme passamos de um elemento 
para outro na tabela periodica? A Figura 7.9 mostra um grafico de /, versus numero atomico para os primeiros 54 
elementos. As importsntes tendencias sao como se seguem: 

1. Em cada periodo, I, geralmente aumenta com o aumento do numero atomico. Os metais alcalinos tem a 
menor energia de ioniza^ao em cada periodo cos gases nob res, as maiores. Existem pequenas irregularida- 
des nessa tendencia que abordaremos em breve. 

2, Em cada grupo a energia de ioniza^ao geralmente diminui com o aumento do numero atomico. For exem- 
plo, as energias de iomza^ao dos gases nobres seguem a seguinte ordem He > No > Ar > Kr > Xc, 
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Figura 7,9 Prrmeira energia de 
ioniza^ao versus numero atomico. 
Os pantos vermelhos marcam a 
infcio de um periodo (metais 
alcatinos), e os pontos azuis, o fim 
de um periodo (gases nobres). 

Os pontos verdes indicam os 
elementos situados entre os metais 
alcatinos e os gases nobres ao 
longo de cada periodo da tabela 
periodica. 



ATIVtDADE 

Primeiras energies de ioniza^io 



0 10 20 30 40 50 

Numero atomico 


3* Os elementos representativos apresentam uma maior faixa de valores de /, que os elementos metalicos de 
transiijao, Em geral, as energias de iontza^aodos elementos de transi^ao aumentam vagarosamente na me- 
did a em que vamos da esquerda para a direita em um periodo. Os met a is do bloco /, os qua is nao estao 
mostrados na Figura 7,9, tnmbcm apresentam a pen as uma pequena variagSo nos \ a lores de / r 
Informatics adieionais sobre as tendeneias periodicas nas primeiras energias de ioniza^ao dos elementos re¬ 
presentatives sao ilustradas na Figura 7,10, 

Normalmente, os men ores a tamos tern energias de loniza^So maiores. Os fa tores que mfluenciam o tamanho 
atomico tambem influenciam as energias de ioniza^ao. A energia necessaria para remover um eletron de urn nivel 
mais extemo depende tanto da carga nuclear efetiva quanto da distancia media do eletron ao nudeo. A medida 
que essa atra^ao aumenta, torna-se mais dificil remover o eletron e, assim, a energia de ioni/a^ao aumenta. 


Figura 7,10 As primeiras energias 
de roniza^ao para os elementos 
representatives nos primeiros seis 
periodos, A energia de ionizagao 
geralmervte aumenta da esquerda 
para a direita e diminui de cima 
para baixo, A energia de ionizagao 
do aslato nao toi determinada. 
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Conforme nos movemos por umperiodo,existe tantoaumentona carga nuclear efetiva quantodiminufeao no raio 
atomico, fazendocom que a energia de ioniza^ao aumente, Entretanto, a propor^ao quo descemosem uma coluna, 
o raio atdmico aumenta, enquanto a earga nuclear efetiva varia pouco. Portanto, a atra^ao entre o micleo e os ele¬ 
trons diminui, provocando diminuiqao na energia de ioniza^ao. 

As irregularidades dentro de um dado periodo sac um pouco sutis, mas sao explicadas facilmente. Por exern- 
plo, a diminuiqao na energia de ioniza<;ao do berflio ([He]2s 2 ) ao boro ([He]2s‘2p') ocorre porque os eletrons no or¬ 
bital preenchido 2s sao mais efirientes em blindar os eletrons no subnfvel 2p do que sao em se blindarem. Essa e 
essencialmente a mesma razao peia qua) os orbitals 2p de atomos polieletronicos apresentam energia mais alia que 
o 2s (Figura 6.22). A dlminuigao na energia de ioniza^ao quando passamos do nitrogenio ([He]2s"2p } para o oxige- 
nio ([He]2s^p 4 ) e relativa a repulsao dos eletrons emparelhados na configura^ao p > (Lembre-se de que, de acordo 
com a regra de Hund, cada eletron na configura^ao p 3 localiza-se em diferentes orbitals p.) 


COMO FAZER 7.6 

Recorrcndo a uma t a be la periodica, or dene us segu Lutes atomos em ordem crescent e de pri metre energia de iomza^ao: 
Ne, Na, P, Ar, K, 

Solu^ao 

Analise e Planejamento: foram dados os simbolos qufmicos de cincoe lenient os Para coioca-los em ordem crescent? 
de primeiraenergia deionizaqao,precisamos localizarcada elementona tabela periodica. Podemos,entao, usar as po- 
relativas e as tendencias nas primeiras energias de ionizaqao para determinar suas ordens. 

Resolufao: a energia de ioniza^ao cresce conforme vamos da esquerda para a direifa em um periodo. Ela diminui a 
medida que descemos um grupo. Uma vez que Na, P e Ar estao no mesmo periodo da tabela periodica, esperamos 
que /, varie na ordem 

Na < P < Ar 

Como Ne esta acima de Ar no grupo 8A, esperamos que Ne e*iba a maior primeira energia de ioniza^ao: 

Ar < Ne 

Da mesma maneira, K e o metal a lea lino di retamente abaixo de Na no grupo 1A, de forma que esperamos que a / . para 
o K seja menor que aquela para o sodio; 

K < Na 

A partir dessas observa^Ses, amcluimos que as energias de ioniza^ao seguem a seguinte ordem: 

K < Na < p < Ar < Ne 

Conferenda: os v a lores mostrados na I igura 7 JO confirmam essa p rev i sao. 

PRATIQUE 

13a sea do nas tend end as abordadas nesta st\ao, determine qua I dos seguintes atomos — B, Al, C on Si — tem a menor 
primeira energia de ionizagao e qua I tem a maior. 

Resposta: a Al tem a mais baixa, e o C, a mais alta. 


Configurates eletronicas de ions 

Quando eletrons sao removidos de um atomo para formar um cation, eles sao sempre removidos primeiro do 
orbital com o maior ntimero quantico principal disponivel, n. Por exemplo, quando um eletron e retnovido de um 
atomo de lftio (ls 2 2s J ), e o eletron 2s 1 que e removido: 

Li (LT2S 1 ) => Li + (Is 2 ) 


Da mesma forma, quando dois eletrons sao removidos do F 7 e ([ Ar]3d'4s 2 ), eles sao os eletrons 4s 2 : 

Fe (|Ar]3^4s 2 ) =* Fe 2 * flAr]M*) 

Se um eletron adicional e removido, formando Fe , ele v ira de um orbital 3d porque todos os orbitais com ft 
estao vazios: 


= 4 


Fe 2+ ([Ar]3iT) Fe 1 ' ([Ar]3d s ) 


Pode parecer estranho que os eletrons 4s sejam removidos antes dos eletrons 3d na forma^ao de cations de me- 
tais de transifao. Afinal, quando escrevemos as configura^des eletronicas, os eletrons 4s sao adidonados antes dos 
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eletrons 3 d. Entretanto, ao escrever as configuragbes eletron icas para os atomos, estamos utilizando um processo 
tmaginario no qual passamos pela tabela periodica de um element© para outre, Ao fazer isso, nao estamos apenas 
adidonartdo um eletron, mas tannbem um proton ao nueleo, para que a identidade do element© mode, Na ioniza- 
gao nao revertemos esse process© porque os eletrons, mas nao os protons, sao removidos, 

Quando os eletrons sao adieionados a um 3tomo para forma r um anion, eles sao adicionados a um orbital va- 
zio ou parcialmente preenchido com os mais baixos valores de n disponiveis, For exemplo, quando um eletron e 
adicionadoa um a to mo de flu or para format um ion F, o eletron entra em uma vaga remanescente no subnivel 2p: 

F (ls 2 2r2 p*) => F (ls : 2s 3 2p 6 ) 


COMO FAZER 7.7 

Escreva as conftguragoes eletrdnicas para (a) o ion Ca^; (b) o ion Co e <c) o ion S 2 \ 


Solugao 

Anaiise e Planejamento: pede-se para escrever as configuragdeseletronicaspara varies ions. Para fazermos isso, prb 
metro escrevemos a configuragSo eletronica do atomo original. Hntao removemos os eletrons para format os cat ions 
ou adidonamoseMtrons para format os anions. Os eletrons sao anteriormente removidos do® orbitais com ma lores valo¬ 
res de ft. Eles sao adicionados a um orbital vazio ou parcialmente preenchido com os menores valores de tt. 


Resolugao: fa) O caldo (numero atomico 20) tem configuragao eletroniea de: 

Ca: ]Ar]4s* 

Para format um ion 2+, os dois eletrons mais extemos dev em ser removidos fcmecendo um ion que e isoeletronico com: 

Ar: Ca 3+ i [ArJ 


(b) O cobalt© (numero atomico 27) tem configuragao del run ica do: 

Co: [ArJ3tf 4s" 

Para format um ion 3+, tres eletrons de\ r em scr removidos. Como abordado no texto anterior a este quadro, os de- 
trons 4s sao removidos antes dos eletrons 3d. Conseqii en temente, o ion Co' tem con figu rattan eletron ica de: 

Co* + : [Ar]3*f 

(c) Cl enxofre ( numero atomico 16) tem configuragao eletron ica de: 

S: [N e]3s 2 3p 4 


Para format um ion 2- dois eletrons devem ser adicionados. Existe espago para dois eletrons adicionais nos orbitais 
3 p. Portanto, o ion S' tem configuragao eletrdnica de: 

S 2 ‘: [Ne]3® 2 3p* - [Ar] 


PRATIQUE 

Escreva a configurable eletrdnica para (a) o ion Ga 1 '; (b) o ion Cr e te) o ion Br, 
Respostas; (a) [Ar]3tf'°; (b) [Ar]3d 3 ; <c) [Ai]3d 1Q 4s 2 4p* = [Kr] 


7.5 Afinidades eletronicas 


A energia de ionizagao mede a energia associada com a remogao de eletrons de um atomo para form a r ions car- 
regados positivamente, For exemplo, a primeira energia de ionizagao do Cl(g), 1,251 kj/mol, e a variag&o de ener¬ 
gia associada com o seguinte processor 



ANIMA^AO 

Afinidades eletronicas 


Energia de ioniza0o: Cl(g) -—* CV(g) + e AE = 1.251 kj/mol 

PMe|3*V |NTe|3^'3p 4 


[7.5] 


O valor posit i vo da energia de ionizagao significa que a energia deve ser fornecida ao atomo para que © eletron 
seja removido. 


Alem disso, muitos atomos padem ganhar eletrons para formar ions carregados negativamente. A variagao de 
energia que ocorre quando um eletron e adteionado a um atomo gasoso chama-se afinidade eletrdnica porque ela 
mede a atragao, ou afinidade, de um atomo pelo eletron adicionada Para muitos atomos, a energia e libera da quan- 





Capitu 1 o 7 Propriedade periodica dos eiementos 


231 


H 


-73 


Li 

Be 

-60 

>0 

Na 

Mg 

-53 

>0 

K 

Ca 

-48 

-2 

Rh 

Sr 

-47 

-5 



He 

>0 

B 

C 

N 

O 

F 

Me 

-27 

- 122 

>0 

- 141 

-328 

>0 

A1 

Si 

P 

S 

Gl 

Ar 

-43 

-134 

-72 

—200 

-349 

>0 

Ga 

Ge 

As 

Se 

Br 

Kr 

-30 

-119 

-78 

-195 

-325 

>0 

In 

Sn 

Sb 

Te 

i 

Xe 

30 

107 

103 

190 

-29S 

>0 


1A 2A 3A 4A 5A 6A 7 A 8 A 


Figura 7.11 Afinidades 
eletronicas em kj/moi para os 
eiementos representatives dos 
primeiros cinco periodos da tabela 
periodica. Quanto mais negative a 
afinidade eletronica, maior a 
atra^ao do atomo por um eletron. 
Uma afinidade eletronica > 0 
indica que o ion negative e mais 
aito em energia que o atomo ou o 
eletron separadamente. 


do um eletron e adicionado. Por exemplo, a adiqao de um eletron ao atomo de cloro e acompanhada por uma varia- 
qao de energia de -349 kj/mol, o sinal negative indfcando que a energia e liberada durante o processo. 
Consequentemente, dizemos que a afinidade eletronica do Cl e -349 k|/molf 


Afinidade eletronica: Cl(£) + e'-* Cl~(g) AE = -349 kj/mol 


17.6] 


•|.V> [NopsV 4 -'' 1 


E important? entender as diferengas entre energia de ionizaqao e afinidade eletronica: a energia de iomza^ao 
mede a facilidadecom que um atomo perdeum eletron, enquanto a afinidade eletronica medea facilidade com que 
um atomo gatiha um eletron. 

Quanto maior a atracao entre determinado atomo e um eletron adicionado, mats negativa sera a afinidade ele¬ 
tronica do atomo. * 'ara alguns eiementos, coma os gases nob res, a afinidade eletronica tern valor posit ivo, signifi- 
cando que o anion tem energia mais alta do que os atomos e eletrons separados; 


Ar(g) + e" -—Ar' (^) A£ > 0 

[Ne],% V | Ne]3^3p4s 




Como A£ > 0, o ion Ar e instavel e nao se forma. 

A Figura 7,11 mostra as afinidades eletron icas para os eiementos representatives dos primeiros cinco periodos 
da tabela periodica. A afinidade eletronica, geralmente, torna-secada vez mais negativa a proponjaoquecaminha- 
mos em dire^ao ao® halogenios. Os halogen ios, que tem um eletron a menus 
para preencher completamente o subnfvel /?, a presen tarn as afinidades detroni- a animacao 
cas mais negativas. Ao ganhar um eletron, um atomo de halogenio forma um fji Tendencias periodicas; 
ion negative estavel que tem a configura^ao de um g3s nobre (Equaqao 7.6), > * afinidade eletronica 

Ent retan to, a adicao de um eletron a um gas nobre necessitaria que esse eletron 

fosse colocadoem um subnfvel de mais alta energia (Equa^ao 7.7). Ocupar um subnfvel de mais alta energia eener- 
geticamente nun to desfavo ravel; assim, a afinidade eletronica e altamente positiva. As afinidades eletron icas do 
Bee do Mgsao positives pela mesma ra/ao;o eletron adicionadoestaria local izado em um subnfvel panteriormen- 
te vazio que e de mais alta energia. 

As afinidades eletronicas dos eiementos do grupoSA (N, P, As, 3b) sao tarnbein interessantes. Uma vez que es¬ 
ses eiementos tem subnfveis /> preenchidos peia metade, o eletron adicionado deve entrarem um orbital que ja esta 
ocupado, resultandoem repulsoes eletron-eletron maiores. Como resultado, esses eiementos tem afinidades ele¬ 
tronicas que sao ou positivas (N) ou menos negativas que as de seus vizinhos a esquerda (P, As, Sb). 

As afinidades eletronicas nao variam muito a medida que descemos u m grupo. Por exemplo, considere as afi¬ 
nidades eletronicas dos h a logon i os (Figura 7.11). J 'ara o F, o eletron adicionado entra em um orbital 2 p, para o cloro 
em um orbital 3;?, para o Br em um orbitaI 4/), eassim por diante. Con for me passamos do Fpara o 1, dessa forma re- 
duzindo as repulsoes eletron-eletron. Uma atraqao eletron-nucleo e, porta n to, contrabalanqada por menores re¬ 
pulsoes eletron-eletron. 


2 


Duas conven^oes de sinal sao u sad as para a afinidade eletronica. Na maioria dos livros introdu lories, induindo este, a coin cru;ao 
de sinal termodiriamico e usada da seguinte maneira: um sinal negative indica que a adicao de um eletron e um process© 
exotermico, como na afinidade eletronica dada para o cloro, -349 kj/mol. I listoricamente, entretanto, a afinidade eletronica tem 
sidodeflnida como a energia libera da quando um eletron e adicionado a um atomo ou ion gasoso. Como349 kj/mol sao libera Joy 
qnando um eletron e adicionado ao Cl(^), a afinidade eletronica por essa canven^ao seria +349 kJ/moL 
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Figura 7.12 Tabeta periodica, mostrando metais, metaloides, nao~metais e tendencies no carater metalico. 


7.6 Metais, nao-metais e metaloides 


Os co nee it os de raios atomic os, energias de ioniza^o e afinidades eletronicas san propriedades de atomos 
individuals. Com a exce^ao dos gases nob res, entretanto, nenhum dos elementos existe na natureza como atomo indi¬ 
vidual Para se obter uni entendimento mais ample das propriedades dos elementos, devemos tambem examinar 
as tendencias periodical que envoi veni con juntos grand esde a tomes. 

Os elementos podem slt agrupados de modo mais ample nas categorias de metais, nap-metais e metaloides. 
(Se^ao 2 Essa dassifica^ao e mostrada na Figura 7.12, Aproximadamente tres quartos dos elementos sao me¬ 
tals, situados na parte esquerda e no meio da label a + Os nao-metais estiio localizados no canto direito superior, e os 
metaloides entre OS metals e os nao-metais. O hidvogenio, localizado no canto esquerdo superior, e um nao-metal. 
Essa e a razao pela qual o hidrogenio e colocado a parte dos elementos do grupo 1 A. Algumas das propriedades 
distintas dos metais e dos nao-metais estao resumidas na Tabela 73. 

Quanto mais um elemento exibe as propriedades fisicas e quimicas de metais, maior seu carater metalico, 
Similarmente, podemos talar de cartUer nfio-metfilico de um elemento, Como indicado na l : igura 7.12, o carater me¬ 
talico geralmerrte aumenta a proponjao que descemoscm uma coluna da tabela periodica e diminui a mediida que 
vamos da esquerda para a direita em um periodo. Vamos agora examinar a relate mais proxima que existe entre 
as configurates eletronicas c as propriedades dos metais, nao-metais e metaloides. 


Metais 

Muitos elementos metalicos exibem um lustre brilhoso caracteristfco de metais (Figura 7.13). Os metais conduzem 
calor e eletricidade. Sao maleaveis (podem ser transfomnados em folhas l inas) e ducteis (podem ser transformados em 
tins). Todos sao sdlidos a temperature ambiente a>m exeeqao do mercuric (ponto de fusao - -39 C), que e um Kquido. Dois 
deles fundem-se a temperatures um pouco adma da temperature ambiente: cesio a 28,4 C e galio a 29,8 C No outro 
extreme, muitos metais fundem a temperaturas muito mais altas. For exemplo, o cromo ftinde a 1.900 C. 


TABELA 7.3 Propriedades caractensticas dos metais e dos nao-metais 


Metais Nao-metais 


Tem brilho; varias cores, embora a matoria seja prated da. 
Os sdlidos sao maleaveis e ducteis, 

Bons condu tores do calor e eletricidade. 

Muitos Oxidos metalicos sao sdlidos idnicos basicos. 

Tendem a format cations em so kinoes aquosas. 


Nao tem brilho; varias cores. 

Soli dos sao geralmente quebradigos; a I guns sao duros e 
outros macios. 

Pobres condutores de calor e eletricidade, 

Muitos dxidos nao metalicos sSo substilndas moleculaies 
que formam solutes acidas, 

Tendem a format anions ou oxianions em solu^oes aquosas. 
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Os metais tendem a ter baixas energies de ionizogaoe, porbinto, temiem aformar tons 
positives com rclafiva fact!uiade . Como resultado, os metais sao oxi dados {per- 
dem eletrons) quando sofrem reaqoes qufmicas. A relativa fadlidadede oxida¬ 
te ao dos metais comuns foi discutida anfceriormente, na Scqao 4*6. Como obser* 
vamos na ocasiao, muitos metais sao oxidados por uma variedade de substan- 
cias comuns, induindo 0 2 e acidos, 

A Figura 7.14 mostra as cargas de alguns ions comuns. Como observamos 
na Seqao 2.7, as cargas dos metais a lea linos sao sempre 1 + e as dos metais alca- 
linos terrosos, sempre 2+ em sous compostos. Para cada urn desses gmpos, os 
eletrons s mais extemos sao fadlmente perdidos, gerando uma configura^&o 
eletronica de gas nobre. As cargas dos ions de metais de transiqSo nao seguem 
um padrao dbvio, Muitos ions de metais de transi^ao tern cargas 2+, mas 1+ e 
3+ sao tambem encontradas. Um dos aspectos caracteristicos dos metais de 
transi^ao e que eles podem format mais de um ion positive. For exemplo, o 
ferro pode ser 2+ em alguns compostos e 3+ em outros. 

Os compostos de metais e nfio-metais tendem a ser substftncm ion teas, Por exemplo, muitos dxidos metalicos e hale- 
tos metalicos sao solidos ibnicos. Para Uustrar, a reagao entre o niquel metalico e o oxigenio produz oxide de ni- 
quel, um solido idnico contendo ions Ni" eO 2 ": 



Figura 7.13 Objetos metalicos 
sao rapidamente reconhecidos por 
seu brilho caracterfstico. 


2Ni(s) + 0 2 (g) 


2NiO(s) 


[7.8] 


Os oxides sao particularmente importantes devido a grande abundancia de 
oxigenio em nosso ambiente. 

Muitos dxidos metalicos sao bn si cos. Os que se dissolvem em agua reagem para 
formar hidrdxidos, como nos seguintes exemplos: 

Oxide metalico + £gua-■> hidroxido metalico 

Na : 0(s) + H : 0(/) -—* 2NaO H(aq) 

CaO(s) + H 2 O(0-► Ca(OH) 2 (f?(j) 


b 


ANIMA^AO 

Tendencies periodicas: 
comportamento addo-base 
de oxidos 


[7.10] 


A basicidade dos oxides metalicos deve-se ao ion oxidu, que reage com agua de a cor do com as seguintes rea- 
qoes ionkas simp lifica das: 


CF(aq) + hUO(l) -* 20 H (at]) 


17-11] 


Os oxidos metalicos demonstram tambem suas basicidades reagtndo com acidos para formar sais e agua, 
como ilustrado na Figura 7.15: 

Oxi do metalico + acido-* sal + agua 


NiO(s) + 2HC1(^)-» NiCl 2 (tff) + H,G(/} 


17.12] 


IA 7 A SA 


H* 

7 A 


UJ 

> 

1 1* 

> 

> 

Ch 

> 

H 

G 

A 

s 

E 

S 

Li" 


Metals de transi$ao 

i_ 



N' 1 - 

O 2 ” 

F“ 

Na" 

Mg 2 * 

Al 3 ' 


p3- 

S 2 " 

cr 








N 

O 

B 

R 

E 

S 

( \ 

K + 

Ca 2+ 




Cr 1+ 

Mn 2 " 

Fe 21 

Fe 31 

Co 2 " 

Ni 2+ 

Cu + 
Or' 

Zn 2+ 




Se 2 

Br 

Rb + 

Sr 2t 









Ag + 

Cd 2 * 


Srr + 


Te 2 ’ 

r 

Cs + 

B.r + 








Pt 2+ 

Ait 1 

An 3 * 

Hgi + 

Hg-" 


Pb 2+ 

Ui 3+ 




Figura 7.14 As cargas de alguns ions comuns encontrados em compostos ionicos. Note que a linha em escada que divide 
os metais dos nao-metais tambem separa cations de anions. 
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Figura 7.15 (a) Oxido de niquel 
(NiO) f acido nitrico (HNO^) e 
agua. (b) N30 e insoluvel em agua, 
mas reage com HNQ T para formar 
uma solutao verde de Ni(NGj) ? « 




NiO 



Con t r a r ia m e n te, v ere mas em breve que os dxidos nao-metfilicos sao acldos, dissolvendo-se em agua para for¬ 
mar sol tiroes acid as e reagindo com bases para formar sais* 


COMO FAZER 7.8 

(a) Voce esperaria o oxido de alumlnio ser urn soli do, um liquid o ou um gas a tempera tura ambiente? (b) Escreva a 
equagao qufmica balanceada para a ruagao do oxido de alummio com acido nitrico. 

Solu0o 

Anatise e Planejamento: sao questions das algumas propriedades fisicas e quimicas do oxido de aluminio, um com¬ 
pos to de um metal e um nao-metal. 

Resolu^ao: fa) Uma vez que o oxido de alummio e um oxido de um metal, supomos que ole scja um sdlido ionico. De 
fato ele e e tern um alto ponto de fusao, 2,072 °C 

(b) Em seuscompostos o alummio tem carga 3+, A1o ion oxido e D~ . Conseqiientemente, a formula do oxido de nlu* 
minio u AbO v Os dxidos metalicos tendem a ser basicos e, port an to, reagir com acid os para formar sais e agua. Nesse 
caso, o sal e nitrate de alummio, AI(N r O-j v A equa<;ao qufmica balanceada e: 

AlA(s) +- 6 HN 0 3 (a<j)-* 2Al(NOJ 3 (^) + 3H 2 O(0 

PRATIQUE 

Esereva a equa^ao qufmica balanceada para a rea<;ao entre o oxido de cobre(ll) e o acido sulfurico. 

Respastat CuO(s) + B^SO^aq) -* CvtSO^aq) + H 2 G(0 


Nao-metais 

Os ndo-metais variant muito rm aparencia (Figura 7/16). Hies nan sao brilhantes e, geralmente, sao pobres condu to¬ 
res de calor e eletricidade. O ponto de fusao e treqiientemente mais baixo que o dos metais (apesar de o diamante, 
uma forma docarbono, fundir-sea 3*570 C). Sete nao-metais existem sobcondi^oes ordinariascomomoleculas di¬ 
atom icas. Cinco deles sao gases (HN 2 , Q y F 2 e Cl 2 ), um e um llquido (Br ; ) e um e um sdlido void til ( b). Os outros 

nao-metais sao solidos que podem ser duras como o diamante ou maleaveis 
como o enxofre. 

For causa de suns afiunlades eletrouicas, os n&o-metais tendem a gcnihar eletrous 
quattdo reagent com metals. For exemplo, a rea^ao do alummio com o bromo pro- 
duz brometo de alummio, um composto ionico contendo o Ion alummio, AJ u , 
e o ion brometo, Br‘: 



2Al(s) + 3Br ; {/)-* 2AlBr 3 (s) 


17.13] 


Figura 7J6 Nao-metais variam 
muito em suas aparendas. Aqui sao 
mostrados (da direita para a 
esquerda, no sentido horarlo) o 
carbono como grafite, enxofre, 
fdsforo branco {armazenado em 
agua) e iodo* 


Normalmente um nao-metal ganhara eletrous suficientes para preencher 
completamentc seu subnfvel p mais extemo, fornecendo a configurable eletrd- 
nica de um gas nob re. For exemplo, o atomo de bromo ganha um eletron para 
preencher seu subnfvel 4p; 


Br ([ Ar]4s"3i/ I ' > 4;? ) => Hr ([ Ar]4s J 3rf R V’) 


10, 
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Flgura 7.17 A rea^ao de CO^ 
com agua, (a) A agua se faz 
levemente basica e contem poucas 
gotas de azul de bromotimol, um 
mdicador de iddo-base que e azul 
em solu^ao basica. (b) Quando 
Gelo Seco™, C0 2 (s), e adkionado, 
a cor muda para amarelo, 
indicando uma solu^ao adda, 

A fuma^a branca deve-se as 
gotfculas de agua condensadas do 
ar pelo frio gas de C0 2 . 


(a) 


(b) 


Os compost os const it m'dos imicamnite de mw-metais sdo subshmeias mo! ecu hires. Por exemplo, oxides, haletos e hi- 
drotosdonao-metais saosubstanciasrnolecularesque tendema ser gases, Hquidos on solidosdo baixo ponto de fu- 
sao a temperatura ambiente. 

Muitos ox ill os ndo-metdlicos s do acidos; os que sc dissolvent em agua reagem para format add os, com o nos sc- 
guintes exemplos: 


Oxidos nao-metalicos + agua-* acido 

C0 2 {$) + H : 0(/)-> H z C0 3 (^) 


P 4 O l0 (s) + 6Hp(/) 


4H,PO,(m/) 


[714] 

[7.15] 


A rea^ao de dioxide de carbono com agua (Figura 7.17) responde pela addez da agua carbonatada e, ate certo 
ponto, da agua da chuva* Como o enxofre esta presente no dleo e no carvao, a combustao desses eombusbveis co* 
mu ns prod uz didxidoe trioxido dc enxofre. Essas substandas dtssob em-seem agua para produzir chttva dcida t um 
dos ma lores problemas da polui^ao em muitas partes do mundo* Como os acid os, muitos ox id os nao-metalicos 
dissolvem-se em solu<joes basicas para format sais: 

*■ 

Oxidos nuo-mctalicos + base --* sal + agua 


C0 2 (g) + 2NoQH(aq) -* Na 2 C0 3 (ffl|) + H t Q(l) 


17.16] 


COMO FAZER 7.9 

Escreva as equa<;des balanceadas para as rea^bes de dioxidodeselenio com (a) agua e (b) hidroxido de sodio aquoso. 
Solufao 

Analise e Planejamento: precisamos escrever asequa<;oes quimkas para as reagSes de um oxido nao-metilico pri¬ 
me! ro com agua e a seguixcom uma base, NaOH.Os oxidos nao-nie tali cos sao acidos, reagindo com agua para formar 
acid os e com bases para formar sais e agua. 

Resoluf ao: (a) O dioxide de solemn e SeO = . Sua reagao com agua e semelhante a que ocorre com o dioxide de carbono 
(Equagao "7,14): 

Se0 3 (s) + H 2 O(0-> HjSeO^) 

(Nao import a St<\ ser um sblido eCC 2# um gas; o import ante e que am bos sao oxidos nao-metalicos soltiveis em agua.) 
(b) A reagito com o hidroxido desodio e semelhante a reagao resumida na Equagao 7.16: 

SetX($) + 2NaOH(^)-» Na^SeO,(mj) + H : Q{f) 


PRATIQUE 

Escreva a equagao qmmica balanceada para a reagao do solido hexadxido de tetrafdsforo com agua. 
Resposta: P 4 0*(s) + 6H,O(0 - ^ 4H,P0^(rrfl) 
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Metaloides 

Os metaloides tem propriedades intermediarias entre as dos metais e as 
dos nao-metais* Eles podem ter algumas propriedades metalicas caracteri sti¬ 
cks, mas faltam outras. For exemplo, o silicio parece um metal (Figura 7.18), 
mas e quebradiqo em vez de maleavel e pior condutor de calor e eletricidade 
que os metais sacx Varies dos metaloides, mais elaramente o silicio, sao semi- 
condutores eletricos e sao os principals elementos usados na fabricagao de cir- 
cuitos integrados e chips de com pu tad or. 


7.7 Tendencias de grupo para os metais ativos 


Abordagem de tamanho atomico, energia de ionizaqao, afinidade eietro- 
nica e carater metalico fornece algumas noqoes do modo como a tabela perio¬ 
dica pode ser usada para organizar e lembrar fatos, Nao a pen as os elementos 
em um grupo possuem similaridadesgerais, mas existem tambem tendencias 
a medida que nos movemos por um grupo ou de um grupo para outro. Nesta 
seqao usaremos a tabela periodica e o conhecimento de configurates eletrd- 
nicas para examinar a quimica dos metais alcalinos (grupo i A) e dos metais 
a lea linos terrosos (grupo 2 A). 


Grupo 1A: os metais alcalinos 

Os metais alcalinos sao solidos rnetalicos maleaveis (Figura 7.19). Todos 
tem propriedades metalicas caracteristicas, como brilho metalico prateado e 
altas condutividades termicas e eletricas. Onome akatino deriva de Lima pala- 
vra arabe que significa 'cinzas\ Muitos compostos de sodio e potassio, dois 
metais alcalinos, for am isolados de cinzas de madeira por quimicos antigos, 

O sodio e o potassio estao entre os mais abundantes elementos na crosta 
terrestre, na Igua do mar e nos sistemas biologicos* Todos nos temos tons so¬ 
dio no organismo, Entretanto, se ingerimos muito sodio, ele aumenta a pres- 
sao sanguinea. O potassio tambem e predominante no organismo; uma pessoa 
de 140 libras de massa contem aproximadamente 130 g de potassio, como ion 
K' nos ftuidos intracelulares. As plantas necessitam de potassio para crescere 
se desenvolver (Figura 7.20). 

Algumas das propriedades ffsicas e qufmicas dos metais alcalinos sao da- 
das na Tabela 7.4. Os elementos tem baixas densidades e baixos pontos de fu- 
sao. Essas propriedades variam de maneira razoavelmente regular com o 
aumento do mirnero atomico. Podemos ver tambem algumas das tendencias 
normals a medida que descemos no grupo, como o aumento do raio atomico e 
a diminui^ao da primeira energia de ioniza^ao, Para cada periodo da tabela 
periodica, os metais alcalinos tem menor valor de /, (Figura 7,9), que reflate a 
relativa facilidade com a qual seus eletrons s mais externos podem ser remove 
dos. Como resultado, os metais alcalinos sao todos muito reativos, perdendo 
rapidamente um eletron para format ions com carga 1 +. e {S\;ji * i .!) 

Os metais alcalinos existent na natureza apenas como compostos. Os metais 
combinam-se diretamentecom muitos nao-metais. Por exemplo, eles reagem com 
o hidrogenio para for mar hidretos e com o enxofre para forma r sulfetos: 


2M{s) + H 2 {g) -» 2MH(s) [7-17] 

2M(s) + S(s)-> M 2 S(s) [7.18] 

(O simbolo M nas equa^des 7.17 e 7.18 representa qualquer dos metais al¬ 
calinos*) Nos hidretos de metais alcalinos (LiH, NaH etc.), o hidrogenio esta 
presente como H~, chamado ion hidreta. O ion hidreto e diferente do ion hi¬ 
drogenio, FT, forma do quando um atomo de hidrogenio perde seu eletron. 



Figura 7.18 Silicio eiementar, que 
e um metaloide. Apesar de ter 
aparencia de metal, o silicio e 
quebradi^o e nao e bom condutor 
termico ou etetrico comparado aos 
metais. Grandes cristais de silicio 
sao separados em finos wafers, isto 
e, em finas pfacas de silicio, para 
uso em circuitos integrados. 



Figura 7.19 O sodio e os outros 
metais alcalinos sao matios o 
bastante par a serem cortados com 
uma faca. A superffeie metalica 
brifhante rapidamente se emba^a 
quando o sodio reage com o 
oxigenio do an 



Figura 7.20 Fertilizantes 
aplicados nessa plantacao 
normaImente contem grandes 
quamidades de potassio, fosforo e 
nitrogenio para atender as 
necessidades das pfantas em 
cresdmento. 
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TABELA 7.4 

Afgumas propriedades dos metais alcalinos 




Elemento 

Configurable) 

eletronica 

Ponte de fusao 
(°Q 

Densidade 

(g/cm*) 

Raio a torn i co 

(A) 

i, 

<kJ/mol) 

Litio 

[He] 2s 1 

181 

0,53 

1,34 

520 

Sodio 

[Nej3s' 

98 

0,97 

1,54 

496 

Potassio 

[Ar]4s' 

63 

0,86 

1,96 

419 

Rubidio 

[Kr]5s' 

39 

1,53 

2,11 

403 

Cesio 

[Xe]6s ! 

28 

1,88 

2,60 

376 


Gs metais alcalinos reagem violentamente com agua, produzindo gas 
hidrogenio e solu^oes de hid voxidos de metais alcalinos; 



FUME 

Sodio e potassio em agua 


2M{s) + 2HjO{/)-► 2MOHlaq) + H 2 (g) 


[7.19] 


Essas rea^oessao muito exotermfcas. Em muitos casos geram calor suficiente para incendiaro H,, produzindo 
fogo ou explosao (Figura 7.21). Essa rea^So e muito mais violenta para os membros mais pesados do grupo, estan- 
do de acordo com as mono res capacidades em manter o unico eletron de Valencia. 

As realties entre os metais alcalinos e o oxigenio sao complexas* O oxigenio normalmente reage com me¬ 
tais para format oxidos me ta lie os, que con tern o ion 0"~. De fa to, o It tin reage dessa maneira para format o dxido de 
litio, Li 2 0: 


4L{(s) + 0 2 (g)-* 2Up{$) 


17.20] 


Todos os outros metais alcalinos, entretanto, reagem com o oxigenio para formar perdxidos metal icos, que 


contem ion O, , Per exemplo, o sodio forma peroxide de sodio, Na 2 G 2 ; 

2Na(s) + 0 2 (g) —Na,0 2 (s) 


(7.21] 


Surpreendentemente, o potassio, o ruhfdio e o cesio formam tambem compostos MO, que contem Q 2 , chama- 
dos tons superoxidos. For example, o potassio forma o superoxido de potassio, K0 2 : 


K(s> + O 2 (g) -> KO : (s) 


17.22] 


Apesar de os ions dos metais a lea linos serum incolores, eles emitem cores caracteristicas quando colocados em 
uma chama (Figura 7.22). Os ions dos metais alcalinos sao reduzidos a atomos metal icos gasosos na regiao central 
da chama. A alta temperatura da chama cxcita eletronicamente o eletron de Valencia. O atomo emite energia na 
forma de luz visfvel quando retoma ao seu estado fundamental. O sodio produz uma chama amarela per causa da 
emissaoa 589 nm. Essecomprimento de onda eproduzido quandooeletron de Valencia excitado volta do subnivel 



(a) (b) (c) 


Figura 7.21 Os metais alcalinos reagem vigorosamente com agua. (a) A rea^ao do litio e mostrada pelo borbulhar causado 
pelo escape de gas hidrogenio. (b) A rea^ao do sodio e mais raplda e tao exotermica que o gas de hidrogenio produzido se 
queima no ar. (c) O potassio reage quase explosivamente. 
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{a> (b) (c) 

Figura 7,22 O teste de chama para o litEo, o sod to e o potassio revela as seguintes cores caractensticas: (a) Li (vermelho 
carmesim), (b) Na (amarelo) e (c) K (Mas). 


para o submVel de mais haixa energia, 3s. A emissao amarela caracteristica do sodio v a base para as lampadas 
de vapor de sodio {Figura 7,23). 


COMO FAZER 7.10 

Escreva as equates balanceadas que determinam as realties do cesio metalico com: (a) Cl 2 (g); fb) 1 LO(/); <c) H 2 (g). 


Solu^ao 

Analise e Planejamento: o cesio e um metal alcalino. Esperamos, port an to, sua quimita ser dominada pda oxida^ao 
do metal a tons CV. Alem disso, identifkamos que o cesio esta hem abaixo na tabela periodica, o que signifies que ele 
estara entre os mais ativos de todos os metais c provavelmente reagira com as ires substancias listadas. 


Resolu^ao: a reagao entre o Cs e o Cl e uma rea^ao de combina^ao simples entre dois elementos, um metal e um 
nao-metal, for man do o composto ionico CsCI: 

2Cs(s) + CUig) —-* 2CsCl(s) 

For analogia com as equaqoes 7.19 e 7,17, respective mente, vemos que as reagoes do cesio com a agua e com o hidroge- 
nio aeon te nee m como a seguir: 


2Cs(s) + 2H : Q{/) —^ 2CsOH(wj) + U 2 {$) 

2Cs(s) + H 2 (g) — 2CsH{s) 

Em cada case o cesio forma um fonCs emsetts compostos, Os ions cloreto (Cl }, hidrbxido (OH ) e hidreto (H ) sao to- 
dos tons l -; logo, os produtos fmais tern estequiometria 1:1 com o Cs'. 


PRATIQUE 

Escreva a equa^ao balanceada que determina os produtos da rea^ao entre o potassio metalicoe o enxofre elementar. 
Res post a: 2K(s) + S(s)-> lC,S(s) 


Figura 7.23 Lampadas de vapor 
de sodio, usadas para ilumina^ao 
comertial e de estradas, tern brilho 
amarelo devido a emissao dos 
atomos de sodio excitados. 
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A quimica e a vida 


O improvavel desenvolvi mento de drogas de Iftio 


Os ions dos metais akalinos tendem a ter uni pa pel nada 
empolgantena maSoria das reaches qui micas na quimica em 
geral. Todos os sais dos ions dos metais akalinos sao soiii- 
veis; e os ions sao espectadores na maioria das realties aquo 
sas (exceto aqueles envoivendo os metais akalinos em sua 
forma elemental conic na Equable 7.19). 

Cantudo, os ions dos metais akalinos tem papel im por¬ 
ta nte na fisiologia Humana, Os ions de sddio e potass! o sao 
import antes componentes do plasma sangiilneo e do fluido 
intracelular, respectiva men te, com concent ra^oes medias de 
0,1 inol/k Esses eletrolitos servem como tramportadores 
de cargas vitais para a funijaocelular normal e sao dois dos 
principals tons envoividos na regula^ao do cora^ao 

Em contrast^ o ion de litio (Li*) nao tem nenhuma fungao 
conhedda na fisiologia Humana normal Entretanto, desdea 
descoberta do Iftio em 1817 pensava-se que os sais do ele- 
mento possuiam quase poderes nusticos de cura; ha via ate 
sugestoes de que ele era um ingrediente das antigas formu¬ 
las da 'fonte da juventude', Em 1927, o Sr. C L. Grigg come- 
<;ou a divulgar um refrigerants que continha Iftio com o 
esquisiito nome "Bib-Label Lithiated Lemon-Li me Soda' . 
Grigg logo deu a sua bebida Litiada um nome hem mais sim¬ 
ples: Seven-Up* (Figura 7.24). 

For causa de preocupaedes da Food and Drug Adminis¬ 
tration (6rgao do governo norte-amerieano que tiscaliza a 
comercializa^aode medicamentos e alimentos), o Iftio foi re- 
tirado do Seven-Up no imcio dos anos 50. Quase ao mesmo 
tempo, descobriu-se que o ion de Iftio tem notavel efeito te- 
rapeotico na desordem mental chamada desordem bipolar efe- 
tiva, ou doenyi man taco-depresstva. Mais de 1 mtlhao de 
americanos sofrem dessa psicose, expedmentando severas 
altera^des de humor, de profunda depressaoa euforia. Q ion 
de litio atenua essas altera^oes de estado, permitindo ao pa- 
ciente atuar mats efetivamente em sua vida diaria. 

A agio antipsicdtica do Li foi descoberta por addente no 
final dos anos 40 por um psiquiatra australiano, John Cade. 
Cadeestava pesquisando o usododcido urico — um compo¬ 
nent da urina — para o tratamento da doenga mamaco- 



figura 7.24 O refrigerants Seven^Up 
continha originalmente citrate de Iftio, 
o sal de Iftio do addo dtrico. 

Alegava-se que o Iftio dava a bebida 
beneficios saudaveis, induindo 'excesso 
de energia, entusiasmo, pele bonita, 
cabelos e olhos com brilhoF O Iftio foi 
retirado da bebida no inido dos anos 
50, aproximadamente na mesma 
epoca em que a a^ao antipsicotica do 
Li f foi descoberta. 


depressiva. Ele administrou o acido em animate doentes de 
laboratory na forma de sen sal mais sollive!, urate de litio, e 
observou que muitos dos sintomas manfacos pa redam ter 
desaparecido. E stud os posted ores mostraram que o dcido 
linco nao tem nenhum papel nos efeitos terapeuticos obser- 
vados; os responsavete cram na realidade os ions de U\ 
Como a overdose de litio pode causar severos efeitos colate- 
rais em human os, inclusive a morte, os sais de litio nao fo¬ 
ra m aprovados como drogas antipsicdticas para hum a nos 
ate 1970, I loje o l i e comumente administrado via oral na 
forma de Li CO^(s). As drogas de litio sao eficientes para cerca 
de 7(7 ■» dos padentes manlaco-depressi\ os que as ingerem. 

Kesta era de softsticados projetos de drogas ebiotecnolo- 
gia, o simples ion de Litio e ainda o mais efidente no trata- 
mento de desordem psicologica destrutiva* Notavel men te, 
apesarde pesquisas intensivas, os cientislas ainda naocom- 
preendem totalmente a a<;ao bioquimica do litio que o leva a 
ter efeitos terapeuticos. 


Crupo 2A: os metais alcalinos terrosos 

Como os metais alcalinos, oselemcntos do grupo 2A sao todos soli dos com propriedades metal icas tipicas, al- 
gumas das quais estao relacionadas na Tabela 7.5* Comparados com os metais akalinos, os metais alcalinos terro¬ 
sos sao mais duros e mais densos, fundindo-se a temperaturas mais altas. 

As prime!ras energias cie ioniza^ao dos metais alcalinos terrosos sao baixas, mas nao tao baixas como as dos 
metais alcalinos. Consequentemente, os metais alcalinos terrosos sao menos reativos que sens vizinhos, os metais 
alcalinos. Como observamos na Segao 7.4, a facilidade com que os elementos perdem eletrons diminui a medida 
que vamos da esquerda para a direita na tabela periodica e aumenta quando descemos urn grupo. Por tan to, o berf- 
lio e o magnesio, os membros mais leves do grupo, sao os menos reativos. 

A tendencia no a u men to da reatividade em um grupo e mosfrada pel ocomporta mento doselementos median- 
te agua. O benlio nao reage com agua on vapor de agua, mesmo quando muito aquecidos* O magnesio nao reage 
com agua Hquida, mas reage com vapor de agua para formal I'lxido de magnesio e hidrogenio: 


Mg(s) + H 2 0(g) -> MgO(s) + H Jg) 


17.23] 




240 


Qufmica: a ciencia central 



O calcio e os elementos abaixo dele reagem rapidamente com agua a tem- 
peratura ambiente (apesar de mais lentamente que os metals alcalinos adjacen- 
tes a eles na tabela periodica), como mostrade na Figura 7.25: 

Ca(s) + 2Hp(/)-»Ca(OH ) ± (aq) + H 2 (g) 17.24] 

As duas rea^oes anteriores ilustram o padrao dominante na reatividade 
dos metals a lea linos terrosos — a tendencia de perder sens dois eletrons £ mais 
externos e formar ions 24. Por exemplo, o magnesio reage com odoro a tempe¬ 
ra turn ambiente para tormar MgCI 2 e se queima com umbrilhoofuscanteno ar 
para produ/ir MgO (Figura 35): 

Mg (s) 4 C l 2 (g) - -» MgCip) [7.25] 


Figura 7.25 O calcro metaiico 
reage com agua para formargas 
hidrogenio e hidroxido de calcio 
aquoso, Ca{OH) 2 (og). 


2Mg(s) + O a (g)-»2MgO(s) 


[7.26] 


Na presen^a de 0 2 , o magnesio metaiico e protegido dos produtos quimi- 
cos por uma camada superficial tina de MgO insoluvel em agua, Assim, ainda 
que esteja alto na serie de atividade (Se^ao 44), o Mg pode ser incorporado em 
ligas estruturais loves usadas, por exemplo, em rod as de automoveis. Os metais 
alcalinos terrosos mais pesados (Ca, Sr e Ba) sao ainda mais reativos que o 
magnesio diante de nao-metais. 

Os ions dos metais alcalinos terrosos mais pesados fomecem cores caracte- 
nsticas quart do fortemente aquecidos em uma chama. A chama color ida 
produzida pelo calcio e cor de tijolo; a do estroncio; earmesim, e a do bario, 
verde. Os sais de estroncio produzem a cor vermelho-brilhante em logos de 
artificio e os sais de bario produzem a cor verde, 

Tanto o magnesio quanto o calcio sao essendais aos organismos vivos (fi¬ 
gura 2,24), Ocalcio e importante principalmente para o crescimento e a manu- 
ten^ao de ossos e dentes (1 igura 7.26). Nos humanos, 99% do calcio e encontra¬ 
de no sistema esqueletico. 


7.8 Tendencias de grupo para alguns nao-metais 

Hidrogenio 

O hidrogenio, o primeiro elemento da tabela periodica, tern configuraqao 
eletronica Is 3 ee, geralmente, colocado acima dos metais alcalinos, En tret an to, 
ele nao pertence verdadeiramente a nenhum grupo em particular. Diferente¬ 
rn ente dos metais alcalinos, o hidrogenio e um nao-metal encontrado na na- 
tureza como um gas diatomico tncolor, f I 3 (g), sob muitas con didoes. T'odavia, 
o hidrogenio pode ser metaiico a pressoes extremamente altas. Acredita-se, 
por exemplo, que os interferes dos planetas Jupiter e Satumo consistam em 
um cerne rochoso r odea do por uma camada grossa de hidrogenio metaiico, O hidrogenio metaiico e, por sua 
vez, rodeado por uma camada de hidrogenio molecular com o hidrogenio gasoso aparecendo acima dele junto a 
superfide. 



Figura 7.26 Essa fotografia de 
raios X mostra a estrutura ossea 
da mao humana, O principal 
mineral nos ossos e nos dentes e a 
hidroxipatita, Ca s (P0 4 ) 3 0H # na qual 
o calcio esta presente como Ca \ 


TABELA 7.5 

Afgumas propriedades dos metais afeal 

inos terrosos 



Etemento 

Configura^ao 

eletronica 

Ponto de 
fusao( ft C) 

Densidade 

(g/cm*) 

Raio atoinico 
(A) 

I, 

Ik [/mull 

Berflio 

| Hel2$* 

1.287 

1,85 

0,90 

899 

Magnesio 

[Ne]3s 2 

650 

1,74 

1,30 

738 

Calcio 

[At]4s 2 

842 

1,54 

1,74 

590 

Estroncio 

[Kr]5s : 

777 

2.63 

1,92 

549 

Bario 

[Xe]6s" 

727 

3,51 

2,15 

503 
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Devido a ausencia eompleta do blindagem nuclear do sou unico eletron, a energia do ioniza^ao do hidrogenio, 
1.312 kj / mol, e ma read a monte mais alta que as dos metais alcalinos. Na realidade, e comparavel aos valores de 
do outros nao-metais, como o oxigenio e o cloro. Como resultado, o hidrogenio tom monor tendencia a perder ele- 
tron que os metais alcalinos. Enquanto os metais alcalinos facilmente perdem seus eletrons de Valencia para os 
nao-metais, a fim de format compostos idnicos, o hidrogenio compartilha sen eletron com nao-metais, formando 
compostos moleculares. As reaqoes entre hidrogenio e nao-metais podem ser bastante exoter micas, como eviden- 
ciado pola rea^ao do combustao entre o hidrogenio o o oxigenio para format agua (Figura 5.14): 

2H,(s) + 0 2 (s) —+ 2 Hp(/} &H° = -571,7 k] [7.27] 


Vimos tambem (Equa^ao 7.17) quo o hidrogenio reage com metais ativos para format hidretos metalicos sdli- 
dos, que contem o ion hidreto, H . O fato de o hidrogenio poderganhar um eletron itustra ainda mais o fato de ele 
nao ser um muinbro verdadeiro da tarn ilia dos metais alcalinos. \a realidade, isso sugore uma pequena kernel ha n- 
qa entre o hidrogenio e os halogenios. 

Aposar da tendencia do hidrogenio cm formar 1 iga^oes covalentes e da sua habilidade cm ganhar eletrons, o 
hidrogeniopode perder, e de fato perde, eletron para format um cation. Na verdade, a quimica em solu^ao aquosa 
do hidrogenio e dominada pelo ion i I (aq) f que encontramos no Capitulo 4. Estudaremosesse importante ion mais 
detalhadamente no Capitulo 16. 

Grupo 6A: o grupo do oxigenio 

A propor^ao que descemos no grupo 6 A, existe u ma mudanqa de carater metalico para nao-metalico. O oxigenio, 
o enxofree oselenio sac nao-metais tipi cos. O telurio tern algumas propriedades metal icas e e classificadocomo me- 
taloide. O poldnio, radioativo e bastante raro, e um metal. O oxigenio e um gas incolor a tempera tura ambiente; tod os 
os outros sao soli dos. Algumas propriedades ffsicas dos element os do grupo 6A sao dad as na Tabela 7.6. 

Como vimos na Se^ao 2.6, o oxigenio e encontrado em duas formas moleculares, 0 2 e 0 3 . A forma O z e a mais 
comum. As pessoas geralmente se referem a O, como 'oxigenio', apesar de o nome dioxigetrio ser mais representati- 
vo. A forma 0 3 echamada ozonio. As duas formas do oxigenio sSo exemplos dG alotropos. Osaiotropos saodiferen- 
tes formas do mesmo demon to no mesmo estado. (Nesse case, as duas formas sao gases.) Aproximadamente 21 % 
do ar seco compde-se de moleculas de CX O ozonio, que e tdxico e tern cheiro pungente, eshi presente em quantida- 
des muito pequenas na parte mais alta da atmosfera e no ar poluido. E tambem formado a partir do O, em descar- 
gas eletricas, como relampagos: 


30 Jig) -» 20 3 (ff) AH° = 284,6 kj 


17.28] 


Essa rea^ao e endotermica, de forma que Cb e me nos estdvel que O z . 

O oxigenio apresenta grande tendencia em atrair eletrons de outros elementos (para oxidd-los). O oxigenio nas 
combina^des com os metais esta quase sum pro presente como o ion oxido, Cr, Esse ion tern configuraijSo de gas 
nobre e e particularmente estavel Como visto na Equa^ao 7.27, a forma^ao de oxides nao-metalicos e tambem 
muito frequentemente exotermica e, portanto, energeticamente favoravel. 

Na nossa abordagem sobre os metais alcalinos observamos dais anions menos comuns do oxigenio, a saber, os 
ions per oxido (0 2 ) e o su peroxide (02). Os compostos desses ions norma Intents reagent com eles mesmos para 
produzir um oxido e O r For exemplo, perdxido de hidrogenio aquoso, H 2 0 2 , decompoe-se Eentamente em agua e 
0 2 a temperatura ambiente: 


2U 2 0 2 (aq) -> 2Hp(/) + 0 2 {g) AH° = -196,1 kj 


17.29] 


TABELA 7.6 A 

Jgumas propriedades dos elementos do grupo 6A 



Elemento 

Configuracao 

eletronica 

Ponto de 
fusao CO 

Dcnsidade 

Raio 

a tom i co <A) 

l , (kj/mo!) 

Oxigenio 

[He| 2sV 

-218 

1,43 g/L 

0,73 

1314 

Enxofre 

[Ne]3s ! 3p 4 

115 

1,96 g/cm 1 

1,02 

1.000 

Selenio 

lAr]3d'V4p 4 

221 

4,82 g/cm’ 

1,16 

941 

Telurio 

[RrHiCSrSp 4 

450 

6,24 g / cm 1 

1,35 

869 

Polunio 

[Xel4/ ,4 5rf l0 6sV 

254 

9,2 g/cm’ 

1,9 

812 
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Quimica: a erencia central 


For essa razao as garrafas de perdxido de hidrogenio san fechadas com 
tampasque farilitam a libera^aodo0 2 (j) produzido, antes q ue a pressao inter¬ 
na torne-se muito alta (Figura 7.27). 

Depois do oxigenio, o elemento mais importante do grupo 6A e o enxofre. 
O enxofre tamhem existe em v Arias formas alotropicas; a mais comum e mais 
estavel delas e o solido amarelo com formula molecular S H . Essa mo i ecu la cons- 
tihii-se de um anel de oito memhros de atomos de enxofre, como mostrado na 
Figura 7.28. Ainda que o enxofre solido seja formado por aneis S s , geralmente es- 
crevemos apenas S(s) nas equaqbes qu (micas para simplifiear os coeficientes. 

De forma analoga ao oxigenio, o enxofre tem tendencia em ganhar ele¬ 
trons de outros elementos para formar sulfetos, os qua is con tem o ton S 2 ~. Na 
realidade, a maior parte do enxofre na natureza e encontrada na forma de sul¬ 
fetos metalieos. Uma vez que o enxofre esta abaixo do oxigenio na tabela pe¬ 
riodica, a tendencia para formar anions sulfeto nao e tao grande quanto a 
tendencia do oxigenio em formar ions oxido. Como result a do, a quimica do 
enxofre e mais complexa que a do oxigenio, Na realidade, o enxofre e seus 
compostos (incluindo os do carvao e do petroleo) podem ser queimadus em 
present de oxigenio, O produto principal e o dioxido de enxofre, um poluen- 
te importante (Se^So 18.4): 

S(s) + 0 2 (g)-* SC 2 (g) [7.30] 

Grupo 7A: os halogenios 

Os elementos do grupo 7A sao conhecidos como halogenios, da palavra 
grega halos e gentuw, que signifies for mad ores de sal'. Algumas das proprie- 
dades desses elementos sao dadas na Tabela 7,7.0 a state, extremamente raro 
e radioativo, foi omitido, porque muitas de suas propriedades ainda nao sao 
conhecidas. 

Ao contrario dos elementos do grupo 6A, todos os halogenios sao tipica- 
mente nao-metais, Seus pontos de fusao e ebuli^ao aumentam com o aumento 
do mi mem atomico. O fluor e o cloro sao gases a temperatura ambiente, obro- 
moe um liquidoeo iodo, um solido, Cada elemento consiste em moleculas di¬ 
atom icas: f 2 , Ch, Br 2 e I r O floor e um gas amarelo pa lido; o cloro e um gas 
verde-amarelado; o bromo e um liquido marro-mavermelhado e forma rapt- 
da men te um vapor tambem marrom-avermel hado; e o iodo solido e pre- 
to-acinzentado e forma rapidamente um vapor violeta (Figura 7,29). 

Os halogenios tem afinidades eletronicas altamente negatives (Figura 7,11 ). 
Fortanto, nao e surpreendente que a quimica dos halogenios seja dominada pela 
tendencia em ganhar eletrons de outros elementos para formar ions haletos, X * 
(Em muitas equates o X e usado para indicar qualquer um dos halogenios,) 
O fl uor e o cloro sao mais reativos que o bromo e o iodo. Na realidade, o Hu or re¬ 
move eletrons de quase todas as substancias com as quais entra em contato, in- 
cluindo a agua, geralmente fazendo-se de maneira muito exotermica, como nos 



Figura 7.27 Garrafas de peroxide* 
de hidrogenio sao fechadas com 
tampas que permitem que 
qualquer excesso de pressao de 
0 7 {g) seja iiberado da garrafa. 
Perdxido de hidrogenio e 
normatmente acondicionado em 
garrafas de cor escura ou opacas 
para se minimizar a expost^ao a 
luz, que acelera sua decomposi^ao. 



Figura 7.28 Estrutura de 
moleculas de como a 
encontrada na forma alotropica 
mais comum do enxofre a 
temperatura ambiente. 

seguintes exemplos: 


2Hp{/) + 2F 2 (g) -* 4HF(/7<f) + 0 2 (g) AH = -758,9 kj 


[731 ] 


SiO,{s) + 2F 3 &)-> Si FX?) + 0,X?) AH = -704,0 kj 


17.32] 


TABELA 7.7 Algumas propriedades dos halogenios 

Elemento 

Configuragao 

eletronica 

Fonto de 
fusao ( u O 

Densidade 

Raio 

atomico (A) 

1, (kj/mol) 

Fluor 

(He]2s : 2;^ 

-220 

1,69 g/L 

0,71 

1.681 

Cloro 

[Ne]3s : 3fi* 

-102 

3,21 g/L 

0,99 

L251 

Bromo 

[Ar]3</ l# 4s J 4p 5 

-7,3 

3,12 g/cm' 

1,14 

1.140 

Iodo 

[Kr]4rf'V^ 

1H 

4,93 g/cm' 

1,33 

1.008 
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Figura 7.29 lodo (l ? ), bromo (8r j 
e cloro (Cl 2 ), da esquerda para a 
direita. 



FILME 

Propriedades fisreas dos 
halogenios 



Figura 7.30 Crista is de Xef 4 , um 
dos poucos compostos que contem 
um elemento do grupo 8A. 


Como resultado, ogis fluor e difid I e perigoso de se usar no laboratories, 
necessitando de aparelhos especiais. 

Dos halogenios, o cloro e o mais usado industrialmente, Em 2001 sua pro- 
duqao total foi de 12,3 bilhoes de quilogramas, tornando-se o oitavo produto 
qirimico mais produzido nos Estados Unidos. Ao eontrario do fluor, o cloro rea¬ 
ge lentamente com agua para formar solu<;des aquosas relativamente estaveis 
de HCl e HOC1 (Sddo hipodoroso): 

Cl 2 (g) + H 2 0(l) -» HOftq) 4 HOCl(^) [733] 

O cloro e norma I mente adicionado a agua potavel e a piscinas, onde o 
HOCl(flfj) formado serve como desinfetante. 

Os halogenios reagem diretamente com a maioria dos metais para for¬ 
mar ha Ictus ion i cos. Os halogenios reagem tarn hem com o hidrogenio ;mm 
formar haletos de hidrogenio gasosos: 

H 2 (g) 4 X 2 -* 2HX(g) [7.34] 

Esses compostos sao todos muito soluveis em agua e dissolvem-se para 
formar os Acidos halfdricos* Como abordado na Se^ao 4.3, i HBr(tf^) e 

HI (uq) sao atidos fortes, enquanto o HF(tffl) e um addo fraco. 

Grupo 8A: os gases nobres 

Os elementos do grupo 8 A, conheddos como gases nob res, sao todos 
nao-metais, gases a temperatura ambiente. Eles sao todos monoatamicos (isto t\ 
consistent de atomos tmkos em vez de moleculas). Algumas propriedades ff- 
sicas dos gases nob res cstao relacionadas na Tabela 7.8. A alia radioatividade 
do Rn tem inibido o estudo de sua qufmica. 

Os gases nobres tem os subm'veis s e p oompletamente preenchidos. odos 
os elementos do grupo 8A tem energias de ioniza^ao muito grandes e vemos o 
decrescimo previsto con forme descemos no grupo. lima vez que os gases no¬ 
bres possuem configurates eletrdnicas tao estaveis, eles sao excepcional- 
mente nao-reativos. Na realidade, ate o inicio dos a nos 60 os elementos 
eram ch a mad os gases inert es porque se pensava que eles cram incapazes de 
formar compostos quunicos. Em 1962 Neil Bartlett na Universidade de British 
Columbia, infer!u que a energia de ioniza^ao do Xe seria baixa o sufkiente 
para permit!-io formar compostos. Para que isso acontecesse, o Xe teria de rea- 
gir com uma substancia com habilidadeextremamente alta para remover ele- 
trons de outras substandas, como o fluor. Bartlett sintetizou o primeiro 
composto de gas nobre combinando o Xe com o compos to contendo fluor, 
Ft P tH . Q xenon io reage tambem diretamente com F 2 ($) para formar os compos¬ 
tos moleculares XeF z , XeF, e XeF r (Figura 7.30). O criptonio tem valor de 
mais alto que o xenon io, sendo, portanto, menos reativo, Na realidade, apenas 
um tinico composto estavel de criptonio econbecido, KrF 2 . Em 2000, cientistas 
(inland esesanundaram a obten^ao da molec Lila HArF, estavel apenas a baixas 
tempera turas. 


TABELA 7.8 

Algumas propriedades dos gases nobres 




Elemento 

Configurajjao 

eletrdnica 

Ton to de 
ebuli^ao (K) 

Etensidade 

(g/L> 

Raio 

a tom ico* < A> 

t (kj/mol) 

Hello 

Is 2 

4,2 

0,18 

0,32 

2.372 

Neonio 

[He]2sV 

27,1 

0,90 

0,69 

2.081 

Argdnio 

[Nej3s : 3p" 

87,3 

1,78 

0,97 

1.521 

Criptonio 

[Ar]3<f ll, 4s : 4/J° 

120 

3,75 

1,10 

1,351 

Xenonio 

[Kr]4/ 1 VV 

165 

5,90 

1,30 

1.170 

Radonio 


211 

9,73 

-- 

1.037 


* Apenas as gasL*s nobres mais pesados formam compostos quimicos. Assim, as r t iios atftmkos para os gases nobres tem valores cstimados. 











244 


Qufmica: a ciencia central 


COMO FAZER ESPECIAL: Interligando os conceitos 

(a} Os raios covalentes do t£lio (Tl) e do chum ho (Pb) sao 1,48 A e 1,47 A, respectivamente. Usando esses va lores e os 
da Figura 7,5, determine o raio covalent© do elemento bismuto (Bi). Jtistifique sua resposta* 

(b) Qual a razau para a aumento geral nos raios atomicos dos elementos quando descemos no grupo 5A? 

tc) L m uso important© do bismuto tern sido como ingredient© em ligus metalicas de baixa fusao, como as usadas cm 
sistemas de alarme de esgutchos contra mcendios e cm maquinas tipograficas* O elemento em si e um soli do branco 
cristalino e quebradi^o. Como essas carac ten's ticas se encaixam no fa to de o bismuto estar no mesmo grupo periodico 
de elementos nao-metnlicos, como rtitrogeruo e fosforo? 

(d) Bip, e um oxido basico, Escreva uma equa^ao quimica balances da para sua rea<;ao com acido nitrico diluido. Se 
6,77 g de Bi,Q 3 sao dissolvidos em solugio acida dilut'd a para perfazer 500 ml de solu^ao, qua! e a concentrate em 
quarttidade de materia da solu^ao do ion Bi ? 

(e) 2tW Bi e o isotopo estavcl mais pesadode tod os os elementos. Quantos protons e neutrons estao presenter nesse nilcleo? 

(f) A densidade do Bi a 25 X e 9,808 g/cm\ Quantos dtomos de bismuto estao presenter em um cube do elemento que 
tern 54X1 cm de aresta? Qua! a e quantidade de materia do elemento presente? 


Solu^ao (a) Observe que existe um aumento muito constant© nos raios dos elementos no perfodo anterior ao que 
estamos considerando, isto ©, na serie In-Sn-Sb, E razoavel esperar uma diminui^ao de aproximadamente €,02 A 
passando-se do Pb para o Bi, levando a um valor estimado de 1,45 A, O valor tabelado e 1,46 A. 

(b) O aumento geral nos raios com o aumento do numero atomiCo dos elementos do grupo 5A ocorre porque mveis 
adicionais de eletrons sao adirionados, com a u men to s cor respon dentes na cargo nuclear. Os eletrons de ceme em 
cada caso bl indam mais fortemente, do nucleo, os eletrons mais extemos, de forma que a carga nuclear efetjva nao va- 
ria muito a proporqao que os numeros at6micos Beam maiores, Entretanto, o numero quantico principal, n f dos eie- 
trons mais extemos aumenta constantemente, com um correspondente aumento nos raios dos orbitals, 

(cl O contrast© entre as propriedades do bismuto© as do nitrogenio e do fosforo ilustra a regra geral de que existe uma 
tendencia ao aumento docarater metalico a propor^ao que descemos em determinado grupo. Na realidade, o bismuto 
e um metal O carater metalico pronunciadu ocorre porque os eletrons mais extemos sao mais rapidamente perdidos 
ao se ligar, tendencia que esta consistent© com a energia mais baixa de ioniza^ao. 

(d) Seguindo o procedi men to descrito na Se^ao 4,2 para escrever equates moleculares e ionicas, temos o seguinte: 
EquagHo molecular. 

Bipp) + 6HNOp<j)-» 2Bi(NO,) 1 (^ £ ?) -f 3Hp(/) 


hhiiea timpiifkmia: 


Bipp) + 6H —* 2Bi C(aq) + 3Hp(/) 


Na equa^o idnica simplificada, o acido nitrico e um acido forte e o BKNOJ^, um sal soluvel; logo, precisamos mostrar 
apenas a rea^ao do solido com o ion hidrogenio formando ion Bi *{£tq) e agua, 

Para calcular a concentrate da solu^ao, procedemos como a seguir (Se^ao 4.5); 

b^TygdeBipL ^ 1 mol de Bip^ 2 mols de Bi" _ 0,0581 mol de B i 

0,500 L de sokigao 466,0 g de Bi.O, 1 mol de B*p ; L de solu^ao 




- 0,0581 M 


(e) Podemos preceder como na Se^ao 2 3, O bismuto e o elemento 83; existem, portanto, 83 protons no nucleo. Uma 
vez que o numero de massa atomica e 209, existem 209 - 83 = 126 neutrons no nucleo. 


(0 Frocederemos como aasSe^des 1.4 e 3.4; o volume do cubo e (5,00) cm' = 125 cm . Assim, temos: 

t 3 D . 9,780 g de Bi I mol de T$i _ or7 , 

125 cm Bi x-s__-* -— — — > - a,87 mots de Bi 

209,0 g de Bi 


1 cm 


ce'T i j r>* 6,022 x 1() " atomosde Bi . 

5,87 mols de Bi ^-= 3,54 * 10 atomos de Bi 

1 mol de Bi 


Resumo e termos-chave 


Introducao e Se^ao 7.1 A tabela periodica foi de¬ 
sen volvi da primeiro por Mendeleev e Meyer, baseada 
nas siinilaridades das propriedades qufmicas e ffsicas 
exibidas por certos elementos. Moseley estabeleceu 
que cada elemento tern numero atomico unico, o que 
adicionou maisordem a tabela periodica* Agora reco- 
nhecemos que os elementos na mesma coluna da tabe¬ 


la periodica tem o mesmo numero de eletrons nos or- 
bitais d© Valencia. Essa semelhan^as na estrutura ele- 
tronica de Valencia leva as semelhanqas entre os 
elementos em um mesmo grupo. As diferengas en¬ 
tre os elementos no mesmo grupo surgem em razao 
de seus orbitais de Valencia estarem em mveis dife- 
rentes* 
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Se^ao 7,2 Muitas propriedades dos atomos sdo 
relattvas a distanria media dos eletrons mais extemos 
ao niideo e a carga nuclear efetiva que esses eletrons 
sofrem. Os eletrons mais internos sao muito efirientes 
em blindar os eletrons mais externos da carga total do 
rnicleo, enquanto os eletrons em urn mesmo nivel nao 
blind am uns aos outros de maneira muito eficaz. Como 
resultado, a carga nuclear efetiva sofrida pelos eletrons 
mais extemos aumenta a medida que nos movemos da 
esquerda para a direita em urn period a 

Se^ao 7.3 O tamanho de um atomo pode ser esti- 
mado por raio covalente, com base em medidas das dis- 
tancias que sc pa ram os atomos em sens compostos qui- 
micos, Em geral, os raios atomic os aumentam enquanto 
deseemos em uma coluna na tabela periodica e diminui 
a medida que vamos da esquerda para a direita em um 
perfodo. 

Os cations sao menores que os atomos que Ihes dao 
origem; os anions sao maiores que os atomos que lhes 
dao origem. Para ions de mesma carga, o tamanho au- 
menta quando deseemos em uma coluna da tabela pe¬ 
riodica, Uma serie isoeletronica e uma seriede tons que 
tern o mesmo numero de eletrons, Para tais series, o ta¬ 
manho diminui com oaumento da carga nuclear a medi¬ 
da que os eletrons sao atraidos mais fortemente pelo 
nucleo. 

Se^ao 7.4 A primeira energia de ioniza^ao de um 
atomo e a energia minima necessaria para remover um 
eletron do atomo na fase gasosa, formando um cation. 
A segunda energia de ioniza^ao e a energia necessaria 
para remover um segundo eletron do atomo, e assim 
por diante. As energias de ioniza^ao mostram aumento 
acentuado depots que tod os os eletrons de Valencia fo¬ 
ra m removidos, por causa da maior carga nuclear efeti¬ 
va sofrida pelos eletrons mais internos. As primeiras 
energias de ionizaqao dos elementos mostram tendeneias 
period teas opostas as vistas para os raios atomicos, com 
atomos menores tendo maiores primeiras energias de 
ioniza^ao. Portanto, as primeiras energias de ioniza^ao 
diminuem a proponjao que passamos da esquerda para 
a direita em um periodo. 

Podemos escrever as configurates eletronicas para 
os ions escrevendo primeifo a configuraqao eletrdnica 
do atomo neutro, em seguida removendo ou adicionan- 
do o numero apropriado de eletrons. Os eletrons sao re¬ 
movidos primeiro dos orbitals com o maior valor de n. 
Os eletrons sao adicionados aos orbitais com os meno¬ 
res valores de n , 

Se^ao 7.5 A afinidade eletronica de um elemento e 
a variaqao de energia na adi^ao de um eletron a um ato¬ 
mo na fase gasosa, formando um anion, Uma afinidade 
eletrdnica negativa significa que o anion e estavel; uma 
afinidade eletrdnica positiva significa que o anion nao 
sera formadoprontamenfe, Em geral, as afinidades ele- 
tronicas tornam-se mais negativas a medida que vamos 
da esquerda para a direita na tabela periodica. Os halo- 


genius tern as afinidades eletrdnicas mais negativas. As 
afinidades eletronicas dos gases nobres sao tod as posi- 
tivas porque o eletron adirionado ocuparia um novo 
subnivel de energia mais alto, 

Se^ao 7,6 Os elementos podem ser categorizados 
como metais, nao-metais e metal6ides. A maioria dos 
elementos sao me tais; eles ocupam o lado esquerdo e o 
meio da tabela periodica. Os metaloides ocupam uma 
banda estreita entre os metais e os nao-metais. A tenden- 
cia de um elemento exibir as propriedades de metais, 
chamada carater melalico, aumenta a medida que des- 
cemos em uma coluna e diminui a medida que passa¬ 
mos da esquerda para a direita em um periodo. 

Os metais tern brilho caracteristieo e sao bons con- 
dutores de calor e eletriddade. Quando os metais rea- 
gem com nao-metais, os atomos metalicos saooxidados 
em cations e geralmente formam substandas idnicas. 
A maioria dos oxides metalicos e basica; eles reagem 
com acidos para formar sais e agua. 

Os nao-metais nao tern brilho metalico e sao maus 
condutores de calor e eletricidade. Varies sao gases a 
temperatura ambiente Os compostos constitufdos uni- 
camente de nao-metais sao normalmente moleculares. 
Os nao-metais em geral formam anions em suas reaches 
com metais. Os oxidos nao-metalicos sao acidos e rea¬ 
gem com bases para formar sais e agua. Os metaloides 
tem propriedades intermediarias entre as dos metais e 
as dos nao-metais. 

Se^ao 7,7 As propriedades periodicas dos elemen¬ 
tos podem ajudar-nos a entender as propriedades dos 
grupos dos elementos representatives. Os metais aka li¬ 
nos (grupo lA) sao metais maleaveis com densidades 
baixas e tiimbem baixos pontos de fusao, Eles tem as 
mais baixas energias de ioniza^ao de todos os elementos, 
Como resultado, sao muito reativos diante de nao-metais, 
perdendo facilmente sous eletrons s mais extemos para 
formar ions 1+, Os metais alcalinos terrosos (grupo2A) 
sao mais duros e mais densos e tem pontos de fusao 
maiores que os dos metais a Ica linos. Eles tambem sao 
muito reativos mediante nao-metais, apesar de nao se- 
rem tao reativ os quanto os metais alcalinos, Os metais 
a lea linos terrosos perdem facilmente seus dois eletrons 
s mais externos para formar ions 2+. fanto os metais al- 
calinos quanto os alca linos terrosos reagem com o hi- 
drogenio para formar substandas idnieas que con tem o 
ion hidreto, H". 

Se^ao 7.8 O hidrogenio e um nao-metal com pro¬ 
priedades distintas das de qualquer outro grupo da ta¬ 
bela periodica. Ele forma compostos moieculares com 
outros nao-metais, com o oxigenio e com os halogenios. 

O oxigenio e o enxofre sao os mais importantes 
elementos do grupo 6A. O oxigenio e normalmente 
encontrado como uma molecula diatdmica. O ozonio. 
O v e um important?alotropo do oxigenio. O oxigenio 
tem forte tendencia para ganhar eletrons de outros ele¬ 
mentos, assim oxidando-os. N r a combinaqao com os me- 
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tais, d oxigenioe normalmenteencontrado como o ion 
dxido, O'", apesar de sais do von peroxide, 0 2 z ~ t e do 
ion superoxido, CV, serem algumas vezes formados. 
O enxofre elementar e mais comumente eneontrado 
como moieculas de S*. Na combinagao com os metais, 
ele e mais freqiientemente achado como o ion sulfeto, S‘~. 

Os halog^nios (grupo 7A) sao nao-metais que exts- 
tem como moleculas diatomicas* Os halogenios tem as 
afinidades eletronicas mais negativas de tod os os de¬ 


ment os* Porta nto, so a quimka e dominada pela tenden- 
cia em formar ions 1-, especialmente em reagoes com 
met a is. 

Os gases nobres (grupo 8A) sao nao-metais que 
existem como gases monoatomicos. Eles sao nao reati- 
vos porque tem seus submveis 5 e p totalmente preen- 
chidos. Apenas os gases nobres mais pesados sao 
conhecidos por formar compostos e formam apenas 
com os nao-metais mais ativos, como o fkior. 


Exerdcios 


A tabela periodica, carga nuclear efetiva 

7.1 Por que Mendeleev deixou lacunas em sua prime]ra 
versao da tabela periodica? Como ele previa as pro- 
priedades dos elementos que pertenciam a que I as lacu¬ 
nas? 

7*2 ta) No periodo de cerca de 1800 a aproximadamente 
1865, as massas a to micas de muitos elementos foram 
medidas prceisamente. Por que isso foi importante 
para a formulagao da tabela periodica de Mendeleev? 
(b) Qua! propriedade do atomo Moseley assOCVOU ao 
comprimento de onda dos raios X emit id os por um ele¬ 
ment o em seus experiment os? Deque forma issoafetou 
o sign]ficado da tabela periodica? 

73 (a) O que signified 0 termo carga nuclear efetiva? tb) De 

que forma a carga nuclear efetiva sofrida pelos eletrons 
de Valencia de um atomo varia in do da esq nerd a para a 
direitaem um periodo da tabela periodica? 

7*4 (a) Como o conceito de carga nuclear efetiva e usado 

para simpllficar as numerosas repulsoes eletron-eletron 
em um atomo polieietrdnko? (bf Quern sofre a maior 
carga nuclear efetiva em um atomo de Be, os eletrons 
Is on os eletrons 2s? Explique* 

7.5 Se cad a eletron in tern o fosse totalmente eficiente em 
blindar os eletrons de Valencia da carga total do nudeo 
e os eletrons de Valencia nao fornecessem blindagem 
uns para os outros, qua I seria a carga nuclear efetiva 
atuando em um eletron de Valencia em (a) K e (b) Br? 

7*6 (a) Sc os eletrons intemos fossem totalmente eficientes 

em blindar os eletrons de Valencia da carga total do nu- 
cleo e os eletrons de Valencia nao fornecessem blinda¬ 
gem 11 ns para os outros, qua! seria a carga nuclear 
efetiva atuando sobre os eletrons de Valencia no Al? 
(b) Caleulos detalhados indicant que a carga nuclear 
efetiva sofrida pelos eletrons de Valencia e de 4,1+. Por 
que este valor e maior do que o ubtido no item (a)? 

7.7 Qua) sofrera a maior carga nuclear efetiva, os eletrons 
no nfvel a = 3 em Ar ou os do nfvel it = 3 em Kr? Qual 
sera o mais proximo do nudeo? Explique* 

7*8 Coloque os seguintes atomos em ordem crescente de 
carga nuclear efetiva exercida nos eletrons do nivel ele- 
tronico n - 3: K, Mg, P, Rh e Ti, Justifique sua resposta* 

7*9 Uma vez que um limitc extemo exalo nao pode ser 
medido ou mesmo calculado para um atomo, como os 
raios atomicos sao determinados? Qual e a diferenga 
entre um raio covalente e um raio de Van der Waals? 

7*10 (a) Por que a describe da mecanica quan t ica do a tomos 
polieletrdnicos toma dificil definir um raio atomico 
precise? (b) Quando atomos nao-ligados se aproximam 


um do outro, o que determina a menor distancia em 
que os centres mi el ea res podem se apmximar? 

7.11 A distancia entre atomos de Au no ouro me ta lien e de 
2,88 A. Qual c o raio atomico de um atomo de ouro nes- 
te ambiente? (Este raio e chamado de raio metalico.) 

7*12 Baseado nos raios apresentados na Figiira 7,5, fa^a uma 
previsao da distancia entre os atomos de Si no si lido so- 
lido. 

7*13 Calcule o comprimento da liga^ao As — I a partir das 
informagoes na Figura 73 e compare Seu valor ao com¬ 
primento da liga^ao experimental de As — I no triiode- 
to de arsenio, Asl 3 , 27>5 A, 

7*14 Na serie dos hidretos do grupo 5A, de formula geral 
MH V as distancias de liga<;ao medldas sao as seguintes: 
P — H, 1,419 A; As — H, 1,519 A; Sb — H, 1,707 A. 
(al Compare esses valorem com os calculados atraves 
do uso dos raios atomicos da Figura 7*5* (b) Explique a 
aumento constante na distancia de liga^ao de M — H 
fiesta se rie e m te rm os das con f i gura^oes eletro n ica s dos 
atomos M. 

7.15 De que forma os tnmanhos dos atomos variant ao nos 
movermos (a) da esquerda para a direita em um perio¬ 
do da tabela periodica, (b) de dm a para baixo em um 
grupo da tabela periodica? (c) Coloque os seguintes 
atomos em ordem crescente de raio atomico: F ,l \ S, As, 

7*16 (a) Entre os elementos naometabcos, a variant® no raio 

atomico ao mudarmos para uma casa a esquerda ou a 
direita em um periodo e menor que a variagAo ao des- 
cenuos um periodo, Explique essas observagoes. (b) 
Coloque os seguintes atomos em ordem crescente de 
raio atomico: Si, S, Ge, Se. 

7.17 Utilizando apenas a tabela periodica, coloquecada con- 
junto de atomos em ordem crescente de raio: (al Ca, 
Mg, Be; (b) Ga, Br, Ge; <c) Al, Tl, Si. 

7.18 Usando somente a tabela periodica, coloque cada con- 
junto de i tomos em ordem crescente de Atomos: (a) Cs, 
K, Rb; (b) In, Te, Sn; <d P, Cl, Sr* 

7*19 (a) Por que os cations monoatomicos sao menores que 

seus atomos neutros cor respond entes? (b) Por que os 
anions monoatomicos sao maiores que seus atomos ne¬ 
utros correspondentes? kl Por que o tarn an ho dos ions 
a omenta ao deseermos uma coluna da tabela periodi¬ 
ca? 

7.20 Ex p 3 i que as segu i ntes va ri agoes i ra ios a tom icos ou ion i- 

a*: (a> [ >I> V; (h) Ca'* > Mg'* >Be 2 *;(c) Fe>Fc 2 *>Fe u . 

7.21 Considere uma reagao representada pel as seguintes 
esferas: 
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R ea gen tes Prod u t os 



Qua I esfera represents um metal e qua! represents um 
aao-metal? Expliquc, 

7,22 Considere as seguintes esferas: 



Qual represents Ca, qua! represents Ca~ e qua! repre¬ 
sents Mg + ? 

7.23 (a) O que e uma serie isoeletrdnica? (b)Qual atomo neu- 

tro e isoeletrdnico com cada um dos seguintes ions: (<) 

Cl; (it)Si’ 2 '; (ill) Mg 2 ’? 


7.24 Selectone os ions ou atomos dos seguintes eonjuntos 
que sao isoeletrdnicos tins com os outros: 

(a) K\ Rb‘, Ca ,+ ; (b) Cu‘, Ca’*, Sc 5 *; (c) S 2 ', Se 2 ', Ar; 
(d) Fe 2 *, Ca", Mil 1 *. 

7.25 U) Por que os raios de ions isoeletrdnicos diminuem 
com carga nuclear crescente? (b) Qual sofre a maior car¬ 
ga nuclear efetiva, um elytron 2pem F, um elytron 2p 
em Ne, ou urn eletron 2 p em Na? 

7.26 Considere 5, Cl e K e seus ions mats comuns, (a) Colo- 
que os atomos na ordem crescente de tarn an ho; (b) 
Coloque os ions em ordem crescente de tamanho. 

(c) Explique quaisquer diferengas tias ordens de tarna- 
nhos atom icos e ion icos. 

7.27 Pa ra cada um dos seguintes conjuntos de atomos e ions, 
ordene os membros em ordem crescente de tamanho: 
(a) Se 2 ', Te 2 ", Se; <b) Co 2 ’, Fe 2 ', Fe 1 *; <c> Ca, Ti 1 *, Sc’*; 

(d) Be 2 *, Na*, Ne. 

7.28 Para cada uma das seguintes afirmativas, de uma expli- 
eagao: (a) Cl e maior que Cl; (b) $™ e maior que O'; (c) 
K’ e maior que Ca 2 ’. 


Energia de ionizagao; afinidades eletronicas 

7,29 Escreva equagoes que mostrem os processus que des- 
crevem a primeira, a segunda e a terceira energies de 
ionizagao de um atomo de tel brio. 

730 Escreva equates que mostrem o process© para (a) as 
duas primeiras energias de ionizagao do galio e (b) a 
quarta energia de ionizaglo do rddio. 

7.3 i (a) Por que as energias de iQnizagao sao sernpre grande- 
zas positivas? (b) Por que F tem maior energia de ioni- 
zagao do quo O? (c) Por que a segunda energia de 
iomzagao de um itomoesempre maior que sua primei- 
ra energia de kmizacao? 

732 (a) Por que o Li tem maior energia de ionizagHo que Na? 
(b) A diferenga entrea terceira c a quarta energias de io- 
nizagao do escandio e bem maior que a diferenga entre 
a terceira e a quarta energias de ionizaglo do titanio. 
Por que? (c) Por que Li tern uma segunda energia de io- 
ruzagao bem maior que Be? 

733 (a) Qual e a relagao geral entre o tamanho de um atomo 
esua primeira energia de ionizagao? lb) Qual elemento 
na t abet a periodica tem a maior energia de ionizagao? E 
qual tem a men or? 

734 (a) Qual e a tendencia nas primeiras energias de ioniz.a- 
glo dos elementos ao descermos no grupo 7A? Expli¬ 
que como essa tendencia se relaciona a variagao nos 
raios a tom icos. (b) Qual c a tendencia das primeiras 
energias de ionizaglo ao se mover ao long© do quarto 
period© dc K para Kr? Como essa tendencia se compara 
com a tendencia de tamanhos a to mi cos? 

7,35 Com base em suas postdocs na tabela periodica, deter¬ 
mine qual atomo dos seguintes pares tera a maior pri¬ 
meira energia de ionizaglo: (a) O, Ne; <b> Mg, Sr; (c) K, 
Cr; (d) Br, Sb; (e) Ga, Ge. 

736 Para cada um dos seguintes pares, indique qual ele¬ 
mento tem a maior primeira energia de ionizagao: 


(a) Sr, Cd; (b)Si,C; (c) InJ; <d) $n, Xc. (Em cada caso, 
use a eoiifiguragaa eletrdnica e a carga nuclear efeti- 
va para justificar sua resposta.) 

737 Escreva as configuragoes eletronicas para os seguintes 
ions: (a) Sb"; <b> Ga*; (0 P-; (d) Cr 1 *; <e> Zn 2 ‘; (0 Ag\ 

738 Escreva as configurates eletronicas para os seguintes 
ions e determine qua is tern co n fig ura goes de gas nob re: 

(a) Mn 1 *; (b) Se 2- ; (c) Sc**; (d) Ru B ; (e)TI*; <f> Au r , 

739 Escreva a configura^ao eietrSnica para (a) o ion de 
Co : e (b) o ion de In . Quantos eletrons desemparelha- 
dos cada um con tem? 

7.40 Identifique o elemento cujos ions tem as seguintes con- 
figtira^des eletronicas: (a) um ion 3+ com |Ar|3c/ L ; 

(b) um ion 2+ com }Kr|4d 4s . Quantos eletrons desem- 
parelhados cada um content? 

7.41 Escreva equ a ^des, i nd u i nd o con f i gu ra goes e letron icas 
abaixo das espedes envoividas, que expliquem a dife- 
renga entre a primeira energia de ionizagao do Se(£> e a 
a! inidade cletronica do Se(g). 

7.42 Enquanto a afinidade eletmnica do bromo e uma gran- 
deza negativa, eta e posits va para Kr. Use as configura- 
goes eletronicas dos dois elementos para explicar a 
diferenga. 

7.43 A afinidade cletronica do litio tem valor negative, ao 
passu que a afinidade eletrdnica do berllio tem valor 
positive. Use as configuragoes eletronicas para esdare- 
cer essa ©bservagSo, 

[7.44] Escreva uma equagao para o process©que correspon- 
de a afinidade eletrdnica do ion Mg', Escreva tam- 
bem as configuragoes eletronicas das especies envoi- 
vidas. A que process© essa equagao de afinidade ele¬ 
trdnica corresponde? Qual e a magnitude da variagiio 
de energia no process©? (Dkn: a resposta esta na Ta¬ 
bela 72 .) 
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Propriedades de metais e nao-metais 

7.45 De quo tnodo a carrier metalico e a primeira energia de 
ionizagao estao relacionados? 

7.46 Ordene os seguintes elementos solid os puros em or¬ 
dem crescente de condutividade oktrica: P, Ag e Sb- 
Explique o raciorinio utilizado. 

7.47 Para Cada um dos seguintes pares, qual elemento tera o 
maior carater metalico: (aI Li on Be; (b) Li on Na; (c> Sn 
cm P; <dl A1 ou B? 

7.48 (al Qua is informa^des deste capitulo voce pode citar 
para sustentar o prognostice de quo o card ter metalico 
dos elementos dogrupo 5A aumentara coin oaumento 
do numero atomic©? (b) Cara ter nao-metalico e o opos- 
to de card ter metalico — o cardter nao-metdlico diminui 
a medida que o card ter metalico aumenta, Ordene os 
seguintes elementos em ordem crescente de card ter 
nao-metalico: Se, Ag, Sn, F e C 

7.49 Verifique se cad a um dos seguintes oxidos e ionic© ou 
molecular: SO Jf MgO, LLO, P 2 0 5r Y : O v NLO e XeO*. 
Explique as razdes para suas escolhas. 

7*50 Quando os dxid os metal icos reagem com agua, o oxigo- 
nio gemlmente se transforma em ion hidfoxido, se pa ra¬ 
tio do metal. For outro la do, quando oxidos rrfo-metali- 


cos reagem com agua, o oxigenio acaba eomo parte da 
especie nao-metalica. (Por exemplo, na rea<;ao de CO : 
com agua, o oxigenio permanece com o carbono em 
H 2 CQ v ) (a) De dots exemplo® de metais e dois de 
naometais que sustentem essas generalizagoes; (b) 
Qual a Con ex do existente entre esse comporta mento 
contrastante de oxidos metal icos e nan-metal icos e as 
en erg i as de i on i za^ao? 

7*51 (a) O que signifies m os termos oxido acid o e dxido basi- 
co? (b) Como podemos prever se um dxido sera acido 
ou basico com base em sua composite? 

7.52 Ordene os segukites oxidos em ordem crescente de aci- 
dez: CO z , CaO, Al 2 O v SO^ SiO : e P : O q . 

7.55 Escreva equates balanceadas para as seguintes rea¬ 
ches: (a) dxido do bdrio com agua; lb) dxido de ferro(II) 
com acido percldrico; c) trioxido de enxofre com agua; 
(d) didxido de carbono com hidroxido de sod to aquoso. 

7.54 Escreva equates balanceadas para as seguintes rea- 
<£des: (a) dxido de potassio com agua; (b) trioxido de 
difdsforn com agua; (c) dxido de cromoflll) com acido 
cloridrico diluido; Id) didxido de selenio com hidrdxi¬ 
do de potassio aquoso. 


Tendencies de grupo dos metais e nao-metais 

7.55 Compare os elementos sddio e magnesio com respeito 
as seguintes propriedades: (a) configura^ao eletronica; 
(b) carga ionica mais comum; (c) primeira energia de 
ioniza^ao; (d> raio atomico. Explique as diferenqas en¬ 
tre os dots elementos* 

7*56 (a) Compare as conftgura^des eletrdnicas e os raios ato¬ 
mic ns j veja Figura 7.5) do rub/dio e da prata. Em que 
aspectos suas configuraqdes eletrdnicas sao analogas? 
Calcule a diferenqa de raios entre os dnis elementos* 
(b) Como o rubfdio, a prata e mais comumente encon- 
trada como o ion 1+, Ag'. No entanto, a prata e muito 
menus reariva. Explique essas observances, 

7*57 (a) Tor que o calcio e geralmente mais reativo que o 

magnesio? (b> Por que a calcio e normalmente menus 
reativo que o potassio? 

7*58 (a) For que o cesio e mais reativo media nte agua que o 

lltio? (bj Um dos metais a lea linos reage com oxigenio 
para formar uma substanna sdlida branca* Quando 
essa substancia e dissolvida em agua, a solu^ao da um 
teste positive* para perdxido de hidrogenio, H : 0 : . Quan¬ 
do a soluqaoe testada em um bicode gas, uma chama vio- 
leta e produzida. Qual e a provavet identidade do metal? 
(cl Escreva uma equaqao quunica balanceada para a rea- 
qao da substancia branca com agua* 

7*59 Escreva uma equa^ao balanceada para a reat^ao que 
ocorre em cad a um dos seguintes casos: (a) Potassio 
metalico queima-se em uma atmoslera de gas cloro. 
(bl Oxido de estroncio e adkionado a agua. (c) Uma su¬ 
per ficie nao-oxidada de litio metalico e exposta ao gas 
oxigenio* (d) Sodio metalico reage com enxofre fundido* 
7*60 Escreva uma equa^ao balanceada para a rea^ao que 
ocorre em cada um dos seguintes casos: (a) potassio 
e adicionado a agua. (b) Bario e adkionado a agua. 


cl Litio e aquecido em nilrogenio, tormando nitrito de 
litio. (d! Magnesio queima-se em oxigenio. 

7*61 Use as configurates eletrdnicas para explicar por que 
o hidrogenio exibe propriedades sim j la res as de Li e F. 

7*62 (a) Como descrito na Seglo 7,7, os metais alcalirtos rea¬ 

gem com hid rogenio para forma r hldretOS e reagem 
com halogenios — por exemplo, fliior — para formar 
haletos* Compare os papeis do hidrogenio e do haloge- 
nio nessas reaqdes* Em que sentido as formas dos pro- 
dutos do hidrogenio e do halogen io sao sim Hares? 
(b) Escreva equagoes balanceadas para a reagao do 
fliior com calcio e para a rea^ao do hidrogenio com o 
calcio* Quais sao as similaridades entre os produtos 
dessas rea^oes? 

7.63 Compare os elementos fliior e cloro um relate as se¬ 
guintes propriedades: coitfiguraqao eletronica; 

(b) carga ionica mais comum; (cl primeira energia de 
ioniza*;ao; (d) reatividade a agua; (e) afinidade eletroni¬ 
ca; (fl raio atomico. Explique as diferengas entre os dois 
elementos. 

7.64 Pouco se sabe sob re as propriedades do astatn, At, por 
causa desua randadeealta radioatividade. Entretanto, 
e possivel fazermos varias suposi^des a respeito de 
suas propriedades, (a) Voce espera que o elemento seja 
um gas, um liquido ou um sol id a a tempera tura am- 
biente? Explique. (b) Qual e a formula qufmica do com- 
posto que ele forma com Na? 

7.65 Ate meados dos anos 60 os elementos do grupo HA 
cram c ha mad os gases merles, Por que esse nome foi 
dado? Por que ele e inapropriado? 

7.66 (a) Explique a tend end a nas reatividades dos gases nn- 
brescom o floor* (b) Por que nao ha um padrao compa- 
rativo de reatividade com o cloro? 
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7.67 Esc rev a uma equa^ao balanceada para a rea^ao que 
ocorre em cada um dos seguintes casos: (a) Ozdnio se 
decompde em dioxigenio. (b) Xenonio reage com 
fluor. (Escreva tres equates diferentes.) (c) Enxofre 
reage corn gas de hidrogenio. (d) Fluor reage com 
agua. 

7.68 Escreva Lima equa^ao balanceada para a reaqao que 
ocorre em cada um dos seguintes casos: (a) Cloro reage 
com agua, (b) Bnriomotalteoeaqueddoem uma atmos- 
fera de gas hidrogenio, cl Lilio reage com enxofre. (d) 
Fluor reage com magnesio metalico. 


7.69 (a) Qual voce esperaria ser me!hor condu tor de eletrici- 
dade, telurio ou iodo? fb) Como uma molecula de enxo 
he (em sua forma mais comum a temperatura ambiente) 
se diferenda de uma molecula de oxigenio? c! For que o 
cloro e gefalmente mais reativo que o bromo? 

7.70 (a) O enxofre reage com fluor sob condones apropria- 
das para formar SF 4 (g), Escreva uma equaqao qufmica 
balanceada para a rea^to, (b) Quais sao as formulas e 
nomes dos a Id tropes do oxigenio? c) For que nao seria 
aconselhavei armazenar gas fluor em um redpiente de 
vidro de silica (formado principal monte de $i0 2 )? 


Exerci'cios adicionals 

7.71 Considere os elementos estaveis ate o bismuto (Z = 83). 
Em quantas instancias as rnassas atdmicas dos elemen¬ 
tos estao em ordem in versa dos numeros atdmicos? 
Qual e a explicate para esses casos? 

7.72 Em 1871, Mendeleev descobriu a exsstencia de um clo 
mento que ele chamou de eka-alumfnio, o qual teria as 
seguintes propriedades: massa a to mica decerca de 68 u, 
dens id ado de cerca de 3,9 g/cm baixo punto de fusao, 
alto ponto de ebuli^ao e 6xido com estequiometria 
M 2 Qj. (a) Em 3 H7fS, o elemento previstO por Mendeleev 
foi descobcrto. For qual nomeesse elemento e con heed 
do? (b) Use uma referenda como o CRC Handbook of 
Chemistr\j and Physics ou WebElements.com para confe- 
rir a precisio das provisoes de Mendeleev, 

7.73 Os atomos e ions Na, Mg\ AI e Si 1 sao isoeletronicos. 
(a) Para qual destes a carga nuclear efetiva que atua so- 
bre o eletron mais externo sera a me nor? (b) Para qual 
ela sera a maior? (c) De que modo as informa^des na Ta~ 
bela 7,2 sustentam sua resposta? 

7.74 (a) Se os eletrons in tern os fossem total mente eficientes 
em blindar os de Irons de Valencia e os eletrons de Va¬ 
lencia naoseblindassem mutuamente, qual seria a car- 
ga nuclear efetiva atuando sobre o eletron de Valencia 
do P? (b) Calculus detalhados indicam que a carga nu¬ 
clear efetiva e de 5,6+ para os detrons 3s e de 4,9+ para os 
eletrons 3/r Por que os va lores para os eletrons de 3s e de 
3psao diferentes? c) Se v oce remover urn unico eletron de 
um atomo de V, de qual orbital ele saira? l-!xpliqtie. 

7.75 Ao passarmos os olhos por um perl'odo da tabela perio¬ 
dica, por que os tamanhos dos elementos de transi^lo 
mudam mais gradualmenlc que aquelcs dos elementos 
representatives? 

7.76 Baseado nas informa^oes da Figura 7.5, determine as 
distandas de ligaqao em lal MoF r ; (b) SF n ; c) OF, 

7.77 F possivel produzir compos tos da forma CeClH3. 
GeCF H : e GeCl a H. Que va lores voce espera para os 
comprimentos de ligas^ao Ge = He Ge — Cl nesses 
compos tos? 

7.78 Praticamente toda a massa de um atomo esta no nucleo, 
que tem um raio muito pequeno. Quando alamos se 
juntam (por exemplo, dois a tom os de fluor em FJ, por 
q ue a distanda que separa os nudeos e tao maior que os 
raios dos nucleos? 

7.79 Observe, a partir da seguinte tabela, que o aumento no 
raio atomico an passarmos de Zr para Hi e menor que 
ao passarmos de Y para La, Sugira uma explicaqlo para 
esse efeito. 


Raios atomicos (A) 


Sc 

1,44 

Ti 

1,36 

Y 

1,62 

Zr 

1,48 

La 

1,69 

Hf 

1,50 


7,80 Expl iq uc a va riaqao nas energias de ion I zaqao do ear bo- 
no, como mostrado no seguinte grafico: 


Energias de ioniza^io do carbono 



Numero de ioniza^ao 

17.811 Os raios atomico e idnico (2 + ) para o caleme para o zin- 
co estao relacionados a seguin 


Rains (A) 

Ca 1,74 Ca 24 0,99 

Zn 131 Zn 2+ 0,74 


(a) ExpHque a razao de o raio idnico em cada caso ser 
menor que o raio atomico, (b) For que o raio atomico do 
calcio e maior quo o do /inco? (c) Sugira uma razao 
para a diferenca nos raios idnicos ser bom menor quo a 
diferenga nos raios atdmicos. 

7.82 Qual e a relaqao entre a energia do ioniza^ao de um 
anion com uma carga 1- como o F e a afinidlade eletrd- 
nica do atomo neutro, F? 
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Quimica: a ciencia central 


7.83 Voce conco rda com a segu in te a fi rmn ti va: * U m v a lo r ne¬ 
gative) para a afinidade eletronica de um atomo ocorre 
quando os eletrons ex tern os blindam, do n video, a penas 
incompletamente uns a os outros?' Casocontrario, modi- 
fique-a para tomd-La mais correta sob sen ponto de vista, 
Aplique a afirmativa como foi dada ou sua afirmativa al- 
terada para expticar por que a afinidade eletronica do 
bromo e - 323 kj/mol e a do seu vizinho Kr e > 0, 

7.84 Utilize a configurate eletronica de quadriculas para 
ilustrar o que acontece quando um atomo de oxigenio 
ganha dois eletrons. [ J nr que e extrema men tedifid I adi- 
cionar um terceiro eletron ao atomo? 

[7.83] Use as configurates eletronicas para explicar as se- 
guintes observances: (a) a primeira energia de ioniza- 
nao do fosfbro e maior que a do enxofre, (b) A afinidade 
eletronica do nitrogenio e menor (menus negativa) que 
a docarbono e a do oxigenio. (c) A segunda energia de 
ioniza^ao do oxigenio e maior que a do floor, (d) A ter- 
ceira energia de ionizaqao do manganes e maior que a 
do cromo e a do ferro. 

7,86 A seguinte tabela fomece as afinidades eietrdnicas, em 
kj / mol, para os metais do grupo 1B e do grupo 2B: 


Cu 

Zn 

=119 

>0 

Ag 

Cd 

-126 

>0 

Au 

Hg 

-223 

>0 


(a) Por que as afinidades eietrdnicas dos elementos do 
grupo 2B s^o maiores que zero? (b) Por que as afinida- 
des eietrdnicas dos elementos do grupo IB tornam-se 
mats negativas quando descemosno grupo? ( Dica: exa¬ 
mine a tendenda das afinidades eietrdnicas de outros 
grupos ao descermos na tabela periddica.) 

7,87 O hidrogenio e um elemento incotnum porque se com- 
porta algumas vezes como os metais alcalinos e outras 
vezes como um nan-metal. Suas propriedades podem 
ser explicadas em parte por sua configura^ao eletronica 
e pelos valores para sua energia de iontzagao e afinida¬ 
de eletronica. (a> Explique por que a afinidade eletroni- 
ca do hidrogenio e mais prdxima dos valores para os 
elementosalcalinos do que para os halogenios. (b) A se- 
guinte afirmativa e correta? ‘O hidrogenio tem o menor 
raio atomico covalente entre quaisquer elementos que 
formem compostos quimicos.?' Caso contra rio, corri- 
ja-a, Caso esteja correta, explique-a em tormos de confi- 
gura^So eletronica. (c) Explique por que a energia de 
loniza^ao do hidrogenio e mais prdxima dos valores 
para os halogenios do que para os metais alcalinos, 

[7.881 A primeira energia de ioniza^Soda molecula deoxige¬ 
nio e a necessaria para o seguinte processo: 

0 2 (g) -> OzX?) + e" 

A energia necess&ria para esse processo e de 1.173 
kj / mol, bem similar a primeira energia de ionizaqao do Xe 
Voce e&perava queo 0 2 reagisse com K? Caso sua resposta 
$qa sim, sugira um produtoou produtos para essa reaqao. 

7.89 Baseado na leitura deste capitulo, organize as seguin- 
tes especics em ordem creseentc de ponto de fusao: K, 


Br ; , Mg e C)_, Explique os fa tores que determinaram essa 
ordem, 

7,90 Use as afinidades eietrdnicas, as energias de ionizaqao e 
as cargas nudeares dos atomos para ex plica r as seg uni¬ 
tes compara^oes: U) litio forma U : 0 com o oxigenio, 
LiF com floor, (b) O Fluor tem menor rain a tom ico que 
oxigenio. (c) O Fluor e um nao-metal mais reativoque o 
oxigenio, 

|7,9 1 1 Ha determinadas similaridades nas propriedades exis- 
tentes entre o primeiro membro de qualquer familia pe¬ 
riodica eo elemento localizado abaixo dele a direita na 
tabela periodica. For exemplo, em alguns casos o Li se 
assemelha ao Mg, o Be se assemelha ao Al, e assim por 
diante, Essa observa^ao e chamada rela^ao diagonal. 
Usando o que aprendemos neste capitulo, de uma ex- 
plicacao possfvel para essa rela<;ao. 

[7.921 Os elementos na base dos grupos 1 A, 2 A, 6A, 7A e 8A - 
Fr, Ra, Pc, At e Rn — sao todos reativos. Como resulta- 
do, menus se sabe sobre suas propriedades fisicase quo 
micas do que dos elementos acima deles, Baseado no 
que aprendemos neste capitulo, qual desses cinco de¬ 
ni entos voce esperaria (at ter o ca rater menus metal ico 
I isto e, o mais nao-metal ico); (b) ter o menor carater me- 
talico (isto 6 f o mais nao-metal ico); (c) ter a maior pri¬ 
meira energia de ioniza^ao;. (d) ter a menor primeira 
energia de ioniza^Io; (e) ter a maior (maisnegativa) afi¬ 
nidade eletronica; (f) ter o maior raio atdmico; (gt se as- 
semelhar menus em a pa rend a ao elemento imediatam 
enteacima dele; (h> ter o ponto de fusio mais alto; (i) rea- 
gir mais exotermicamente com a agua? 

[7.93| Um historiador descobre um cadernodoseculo XIX no 
qua! to ram anotadas algumas observances data das de 
1822 sobre uma substancia que sepensava ser um novo 
elemento. Aqui estao algumas das informa^5es regis- 
tradas no caderno: ductil, brnneo prateado, aparencia 
metilica. Mais ma leave I que o chumbo. Nao e atacado 
por agua. Estivel ao ar. Ponto de fusao: 153 ‘C. Densi- 
dade: 7,3 g/cm 3 . Condutividade eletrica: 20% da do co- 
bre, Durezai cerca de 1% da dureza do ferro, Quando 
4,20 g dessa substancia descon bed da sao aquecidos em 
um excesso de oxigenio, formam-se 5,08 g de um sdlido 
branco, O solido poderia ser sub lima do pelo aqued- 
mento acima de 8(K) "C. (a) Utilizando as informa^des 
do texto e de um manual de quimica do tipo CRC liand- 
book of Chemistry md Physics, e lev an do-se em conside¬ 
rate algumas variances nos numeros dos valores 
atuais, identifique o elemento apresentado; (b) esc rev a 
uma equagao quimica balanceada para a rea^o com 
oxigenio; (c) julgandopela l igura7.2,esse Investigador 
do seculo XIX poderia ter si do o primeiro a descobrir 
esse novo elemento? 

[ 7.941 Descob riu-se recen tenie n te q ue m u i tos com pos tos orga- 
nicos que contem cloro, incluindo as dioxinas, que se 
pensava ser inteiramente de origem sintetica, sao forma- 
dos por processes naturais. Mais de 3 mil compostos or- 
gano-halogenados naturais, a maioria envoivendo cloro 
e bromo, sao conheddos. Esses compostos, nos qua is o 
halogenio esta ligado ao carbono, sat) qua.se todos irtate- 
riais nSo-ionicos. Por que esses materials nao sao tipica- 
mente ion icos, como sao os compostos inorganicos de 
halogenios mats abundantes encontrados na nature/a? 
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Exercrcios cumulatively 


[7.95] Moseley estabeleceu o conceito de numero atomieo es- 
tudando os raios X emitidos polos elementos. Gs raios 
X emitidos por alguns dos elementos tom os seguintes 
comprimentos de onda: 


Etemen to 

Comprimento de onda f A) 

Me 

14,610 

Ca 

3,358 

Zn 

1,433 

Zr 

0,786 

Sn 

0,491 


(a) Calculi? a frequeneia, r, dos raios X emitidos por cada 
um dos elementos, om Hz. (b> Usando urn papel quadri- 
culado (ou programa de comp u tad or apropriado), assi- 
nale a raiz quadrada de v iwr sws o numero atomieo do 
eiemento. O que voce observe no grafico? (c) Explique 
como o grafico do item (b) permitiu a Moseley determiner 
a existenda de elementos que ainda nao tinham sido des- 
cobertos. (d) Use o resultado do item (b) para prover o 
comp pimento de onda dos raios X emitidos pelo ferro. 
(e) Certo eiemento emite rains X com comprimento de 
onda de 0,980 A. Que eiemento voce acha que e esse? 


17.961 (a) Escreva a<xmfiguray£oeletrdmcapara o Li, ecalcule 
a carga nuclear efetiva sofrida por seu eletron de Valen¬ 
cia. (b) A energia de um eletron em um atomo ou ion 


monoeletrdnicoe igual a (-2,18 x 10 J) 




tV 


,onde / e 


a carga nuclear ewe o numero quarttico principal do 
eletron. Calcule a primeira energia de ionizayao do Li. 

(c) Compare o results do de sen calculo com o valor 
apresentado na Tabela 7.4 e explique a diferenya. 

(d) Qual valor para a carga nuclear efetiva fornece o va¬ 
lor correto para a energia de ionizayao? Isso esta de 
acordo com sua expLicayao do item (t)? 

17.97] lima forma de se medir energias de ionizayao e a espec- 
trnscopia fotoeletrdniea (PF'S), uma tecnica ha seada no 
efeito fotoeletrico. aao (Se^ao 6,2) Na FES, a luz mono- 
cromatica e direrionada em uma amostra, fazendo com 


que os eletrons sejam emitidos. A energia rinetiea dos 
eletrons emitidos e medida. A diferenya entrea energia 
dos futons e a energia cinetica dos eletrons corresponde 
a energia necessaria para remover os eletrons (isto e, a 
energia de ionizayao). Suponha que um experimento 
de FES seja realizado e que o vapor de mercuric seja ir- 
radiado com luz. ultraviolets de comprimento de onda 
de 58,4 nm, (a) Qual e a energia de um foton dessa luz, 
em eV? tb> Escreva uma equayao que mostreo processo 
correspondente a primeira energia de ionizayao do Hg. 
(c) A energia cinetica dos eletrons emitidos e medida e e 
de 10,75 eV. Qual e a primeira energia de ionizayao do 
Hg, em kj/mol?; (d) Com referenda a Figura 7.10, de¬ 
termine qual dos halogenios tern a primeira energia de 
ionizayao mais prdx&ma a do mercurio. 

7.98 Cons i d ere a tra n s ferencia de u m eie tron na fa se ga sosa 
de uni atomo de sddio para um atomo de doro: 

Na(g) + Cl(g) -* Na + {g) + Cl'fe) 


(a) Esc rev a esta reayao como a soma de duas reayoes, uma 
que se relatione com a energia de ionizayao e outra que se 
relatione com a afinidade eletrdnica <b> Use o resultado 
tio item (a), as informayfies neste capltulo e a lei de 1 less 
para calcular a entalpia da reayao anteriormente citada. 
A reayao e exotermica on endotermica? (c) A reayao entre 
o studio metalico e o gas doro e altamente exotermica e 
produz NaG(s), cuja estrutura foi abordada na Seyao 2.6, 
Comente essa observayao relacionada a entalpia cakula- 
da para a reayao na fasegasosa mencionada anteriorrnente, 

17.991 Quando o magnesio inetalico e queimado ao ar (Figura 
3.6), dois produtos sao oblidos. Um e o oxido de mag¬ 
nesio, MgO. O outro e produto da reayao do Mg com 
o nitrogenio molecular, nitrito de magnesio. Quando a 
agua e adicionada ao nitrito de magnesio, ela reage 
para formar bxido de magnesio e gas de amdnin. (al Com 
base na carga do ion nitrito (Tabela 2.5), determine a 
formula do nitrito de magnesio, (b) Fscreva uma equa- 
yao balanceada para a reayao do nitrito de magnesio 
com agua. Qual e a torya motriz para essa reayao? 
(cf Em um experimento, um pedayo de fita de magne¬ 
sio e queimado em ar em um cadinho. A massa da mj,s- 
tura de MgO e nitrito de magnesio apos a queima e de 
0,470 g. Quando a agua e adicionada ao cadinho, mais 
uma reayao ocorre, e o cadinho e aqueddo para que se- 
que ate o produto final sei de ujSh g de MgO. Qual era 
a percent age m de massa tie nitrito de magnesio na mis- 
tura obtida aposa queima inicial? (d) O nitrito de mag¬ 
nesio pode tambem ser fortnado pda reayao do metal 
coma amoniaa altatemperatura* Fscreva umaequayao 
balanceada para essa reayao. Se 6,3 g de fita de Mg rea- 
gem com 2,57 g de N H^(y) e a reayao se com pie ta, qual 
componente e o reagente liinitante? Qual a massa de 
H,(y) formada na reayao? tc) A entalpia padrao de lor- 
mayao do nitrito de magnesio solido e ”461,08 kj/mol 
Calcule a variayao da entalpia padrao para a reayao en- 
tre o magnesio metdlico e o gas amonia. 

7.100 (a) O com prime n to da ligayao Hi — l?r experimental no 
tribrometo de bismuto, BiBr v e de 2,63 A. Com base 
nesse valor e nas informaydes da i igura 7.5, determine 
o raio atomieo de Bi. (b) O tribrometo de bismuto e 
soluve! em soluyoes acidas. Ele e formado pelo trata- 
mento do oxido de bisrmito(lll) s61ido com acido bro- 
midrico aquoso. Escreva uma equayao quimica balan¬ 
ceada para esta reayao. (c) Enquanto o bxido de bismu- 
to(lll) e soluvel em soluyoes acidas, e insoliive! em 
soluyoes basicas como NaC)H(fJ^). Com base nessas 
propriedades, o bismuto e considerado um eiemento 
metalico, metaloide ou niometalico? (d) Q tratamento 
de bismuto com gds floor forma BiF^. Utilize a configu- 
rayao eletronica do Bi para explicar a formayao de um 
compostocom esta formulayao. (e) Enquanto e possfvel 
formar BiF- da maneira descrita anteriormente, os pen- 
tahaletos de bismuto coin os outros ha logon ios nao sao 
conheddos. Explique por que o pentahaleto pode ser 
formado com floor, mas nao com os outros halogenios, 
De que forma o com porta men to do bismuto se reladona 
ao fnto de o xendnio reagir com o floor para format 
compi>stos, mas nao com os outros halogenios? 










Capftulo 



Conceitos basicos de 
ligagao qufmica 


Sobre d mesa da maioria dos restaurantes voce pode 
encontrar duas substancias brancas cristalinas: sal de cozinha e 
a^ticar refinado, Apesar de suas simllaridades na apareneia, sal e 
a^ucar sao espedes de substancias bem diferentes. Sal de cozinha 
e cloreto de s6dio y NaCl, que consiste em ions sudio, Na \ e ions 
doreto, G~. A estrutura e mantida unida pelas a trances entre ions 
com cargas de sinais contraries, que podemos chamar de i imagoes 
ionicas. Por outre la do, o at; ucar refinado nao contcm ions sob 
qualquer condi^ao. Consiste em moleculas de sacarose, C u \ UOj,, 
nas quais as atrac;dcs chamadas ligag&es awai cutes mantem os a to¬ 
mes unidos. Uma conseqiiencia da diferen^a da ligatj&o no sal e 
no agucar sao seus diferentes comportamentos em agua: o NaCl 
dissolve-seem agua produzindo ions em solu^ao (NaCl eum eie- 
trdlito), enquanto a sacarose dissolve-se em agua produzindo 
moleculas aquosas de C, Jd^O^ (a sacarose e um nao-eletrolito). 
ood (Segao 4.2) 

As propriedades das substancias sao determinadas em gran¬ 
de parte pelas liga fees quimicas que mantem seus atomos unidos. 
O que determina o tipo de ligagao em cada substancia e de que 
forma as caracterfsticas dessas ligagdes dao origem a diferentes 
propriedades fisicas e quimicas? Os segredos para responder a 
primeira pergunta sao encontrados nasestruturaseletronicasdos 
atomos envolvidos, que abordamos nos capitulos 6 e 7* Neste ca- 
pftulo e no proximo examinaremos as relaqoes entre estrutura 
eletronica, formas das ligaqoes quimicas e tipos de Liga^oes quimi¬ 
cas. Veremos fambem como as propriedades das substancias 
ionicas e covalentes sao orlginadas a partir das distributees de 
carga eletronica nos atomos, ions e moleculas. 


8.1 Ligagoes quimicas, sfmbolos de Lewis 
e a regra do octeto 

Sempre que atomos ou ions estao muito ligados a outros, di- 
zemos que existe uma liga^ao quimica entre eles. Existem tres ti¬ 
pos gerais de ligardes quimicas: ionica, covalente e metalica* 
A Figura 8.1 mostra exemplos de substancias nas quais encontra- 
mos cada um desses tipos de formas atrativas. 


► O que esta por vir + 

* Come^amos com uma breve abordagem dos ti¬ 
pos do 1 igagfes quimicas e introduzi mos os sfmlny- 
los de Leuis, uma forma de sc mostrar os eletrons 
de Valencia em atomos e ions. 

* A ligatfio id nice results da transferencia quase 
complete de um ou mais eletrons de um a tome 
para outro. Estudaremos as energias de forma - 
£ao do substancias ionicas e descreveremos a 
energia de rede. 

* A I iga^do cavatei i te en vo I ve o co m pa rt 1 1 ha men to 
de um ou mats pares de eletrons entre atomos, 
tantos quantos necessaries para se atingir um 
iicffto de eletmns ao redor de cada a to mo, 

* A cletromgatkHdade e definida como a habilidade 
de um atomo em atrair eletmns para si cm uma 
situa^ao de ligagao- Pares de eletrons serio ge- 
ralmente compartilhados de forma desigual en¬ 
tre atomos de eletronegatividade diferenciada, 
levando a U^oes polares amUentes. 

* As estruturas de moleculas ligadas de forma cu- 
valente podem ser represents das pelas i*$t rut li¬ 
ras de Leivis, que sao extensoes dos simbolos de 
l ewis para atomos. 

* Cargas formats podem ser atribuidas a atomos em 
moleculas, com a utiliza^ao de regras simples. 

* Pode acontecer de m a is de uma estrutura de 1 e- 
wis equivalente poder ser desenhada para uma 
molecula ou ion poliatomico, A estrutura real 
nesses casus e uma mistuxa de duas ou mais es- 
truturas de Lewis contribuintes, chamadas 
estruturas de ressondnaa. 

* Excludes a regra do oetelo incluem poucos casos 
nos quais ha menus de oito eletrons nos orbitais 
de nivel de Valencia. Em contraste, asestruturas 
dc muitos compostos do terceiro pertodo e ele- 
mentos mais pesados podem ser mais bem des- 
critas se supomos que as orbitais de nivel de 
Valencia tern mais de um octeto de eletrons, 

* A for^a das ligagoes covalentes varia com o mi- 
mero de pares de eletrons compartilhados bem 
como com outros fa tores. Podemos usar os valo- 
res da entaipia media de iiga^do para estimar as 
entalpias de rea^ao em CaSOS em que os dados 
termodinamicos como calores de fenna^ao nao 
estao disponiveis. 
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O termo liga^ao tonica refere-seas forqas eletrostaticas que existem entre 
ions do oar gas do sinais contraries. Os ions devem ser formados a partir do 
atomos pela transference de um ou mais eletrons de um atomo para outro. 
As substancias ionicas geralmente sao resultantes da intera^ao do metais do 
lado esquerdoda tabela periodica com n^o-metais do lado direito (excluin- 
do-so os gases nobres, do grupo 8A). As tiga^des ionicas serao abordadas na 
Se^ao 8.2. 

Uma liga^ao covaterde results do compartilhamento do eletrons entre 
dots a tomos. Os exemplos mais fa mi Hares de liga^ao covalente sao vistos nas 
intera^oes entre olementos nao-metalicos. Dedicaremos a maior parte deste 
capitulo e do proximo deserevendo e entendendo as ligagoes covalentes. 

As iigagoes metalicas sao encontradas em metais como cobre, ferro e alu- 
minio. Nesses metais cad a atomo esta ligado a varies a tomos vizinhos. Os ele¬ 
trons ligantos estao relativamente livres para mover-se pela estrutura 
tridimensional do metal. As liga^oes metalicas dao origem a tais propriedades 
metalicas como altas condutividades eletricas e brilho, Examinaremos essas li- 
ga^oes no Capitulo 23. 

Sfmbolos de Lewis 


Os eletrons envolvidos em liga^des qufmicas sao os eletrons de Valencia, os 
localizados no nfvoi incomplete mais externo de um atomo. (Se^ao 6.8) O 
quimico americano G. N. Lewis (1875-1946) sugeriu uma maneira simples de 
mostrar os eletrons de Valencia dos atomos e seguir o rastro deles durante a 
forma^ao da liga^ao, usando o que hoje conhecemos como sfmbolos de pontos 
de eletrons ou simplesmente sfmbolos de Lewis, O sfmbolo de Lewis para um 
elemento consiste do sfmbolo quimico do elemento mais um ponto para cada 
eletron de Valencia. O enxofre, por exemplo, tern a eonfiguragSo eletrdnica 
[Ne]3s*3p J ; logo, seu sfmbolo de Lewis mostra seis eletrons de Valencia: 


* ii 

•5- 

* » 

Os pontos sao colocados nos quatro lados do sfmbolo atdmico: acima, 
abaixo e dos lados esquerdo e direito. Cada lado pode acomodar ate dots ele¬ 
trons. ! odos os lados do sfmbolo sao equivalentes; a coloca^ao de do is eletrons 
em um lado e um eletron dooutro e arbitraria. 

As configurates eletrdnicas e os sfmbolos de Lewis para os elementos 
representativos dosegundo e terceiro periodos da tabela periodica estao mos¬ 
tra dos na Tabela 8.L Observe que o numero de eletrons de Valencia de quab 
quer elemento e o mesmo do numero do grupo do elemento na tabela 
periodica. Por exemplo, os sfmbolos qufmlcos para o oxigenio e o enxofre, 
membros do grupo 6A, mostram seis pontos cada um. 


C>xido de mjgnesio 



Dkromatode Cxido de 

potdssio n il}ul‘UI[) 


ErtXohre 



Bromo Sacorpse 

(b) 

Magnetic 



Oum Cubre 


(c) 

FiguraS.l Exemplos de 
substancias nas quais as liga^oes 
(a) tonica, (b) covalente e 
(c) metalica sao encontradas. 


A regra do octeto 

Os atomos freqiientemente ganham, perdem ou compartilham sens eletrons para atingir o numero de eletrons 
do gas nobre mais proximo deles na tabela periodica. Os gases nobres tern distributees eletrdnicas muito estaveis, 
como evidenciado por $uas alt as energias de ionizat^ao, baixas afinidades por eletrons adicionais e deficiencia geral 
de reatividade qulmica. (Slv^ 7,8) Como todos os gases nobres {exceto o He), tern oito eletrons de Valencia, e 
muitos atomos sofrendo rea^oes tambem terminam com oito eletrons de Valencia. Lssa observat^ao levou a Lima nor¬ 
ma conhecida como regra do octeto: os atomos tendem a ganhar, pmterou compart ilhar eletrons ate queries estejam ci rant- 
dodos por oito eletrons de Valencia. 

Um octeto de eletrons constitui-se de subnfveis s e p completes em um ato¬ 
mo. Em termos de sfmbolos de Lewis, um octeto pode ser definido como qua¬ 
tro pares de eletrons de Valencia distribuidos ao red or do atomo, como na 
configurable para o [Ne] na Tabela 8.1, Existem muitas excc^oes a regra do oc¬ 
teto, mas ela fornece uma estrutura util para introduzir muitos conceitos im- 
portantes de liga^ao. 


* 
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TABELA 8.1 Sfmbolos de Lewis 

Elemento 

Configu ra^ao 
eletronka 

Simbolo de 
Lewis 

fclemento 

Configu ra^ao 
eletronica 

Simbolo de 

Lewis 

Li 

[Hc)2s' 

Li- 

Na 

[ Ne]3s 

Na- 

Be 

[HeJZ-r 

-Be- 

Mg 

[Ne[3s 2 

-Mg- 

B 

!HelZs 2 2p' 

■EL 

A1 

(Nel3s 2 3p' 

- A1 * 

C 

[He)2s z 2p z 

-O 

■a 

Si 

[Ne]3s 2 3p 2 

-Si- 

* 

N 

[HeJZs^p 5 

-N: 

1*9 

P 

[Ne]3sV 

-P: 

B 

O 

[He|2s 3 2p 4 

:p: 

S 

[Ne]3s 2 3p 4 

:S; 

til 

F 

[He 12s V 

+ a 

■F: 

Cl 

[Ne]3s 2 3f)' 

■ * 

■Cl: 

Me 

[He)2sV 

:Ne: 

Ar 

[Nel3s*3p 6 

+ ■ 

:Ar: 


8.2 Liga^ao ionica 



RLME 

Forma^ao do doreto de sodio 


MODEIO 3-D 

Cloreto de sodio 


Quando o sodio metal ico, Na($), e col oca da em cantata com o gas cloro, 
Cl 2 (g) # ocorre uma reagao violenta (Figura 8.2), O produto dessa reagao muito 
violenta e o doreto de sddio, NaCl(s), 

Na{s) + \ Cl,(g)-» NaCl(s) AH®=- 410,9 k] [8.1] 


Figura 8.2 Rea^ao entre sodio 
metallco e gas cloro para formar 
cloreto de sodio, (a) Um redpiente 
de gas cloro (a esquerda) e um 
redpiente de sodio metalico (a 
direita). (b) A formate do NaG 
comega quando o sodio e 
adicionado ao cloro. (c) A rea^ao 
afguns minutos mais tarde. Essa 
reacao e fortemente exotermica, 
liberando tanto calor quanto \uz. 



O doreto de sodio e compos to de ions Na e Cl", arranjados em uma rede tridimensional regular, Como most ra¬ 
tio na Figura 83. 

A forma^ao de *Na' a partir de Na e de Cl a partir de Cl 2 indica cjue o atomo de sodio perdeu um eletron e um 
atorno de cloro ganhou um. A transference de eletrons para formar ions de cargas opostas ocorre quando os ato- 
mos envoi vidos diferem enormemente em suas atra^oes par eletrons. O Nad e um comp os to ionico comum par- 
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que consists cm urn metal de baixa energia de ioniza^ao e um nao-metal com 
alta afinidade por eletrons, locoes 7 4 e 7 3) Usando os simbolos de pon¬ 
tes de eletrons de Lewis (e um atomo de cloro em vez da moleeula CL), pode- 
mos represen tar essa rea^ao como a seguir: 

Na • + - Cl: - ► Na + + [:C1:]~ [8.2] 

^- J .. 

A seta indica a transferenda de um eletron do atomo de Na para um atomo 
de Cl. Cada Ton tern um octeto de eletrons, o octeto no Na + sendo os eletrons 
2s2p que estao abaixo do unico eletron de Valencia 3s do atomo de Na. Colo- 
camos os colchetes ao redor do ion cloro para enfatizar que os oito eletrons es¬ 
tao localizados exclusivamente no ton 07 

Energias envolvidas na forma^ao da liga^ao ionka 

Como visto na Figura 82, a rea^ao do sodio com o cloro e muito exotermica. 

Na realidade, a Equa^ao 8.1 e a rea?ao de forma£to de NaCl(sJ a partir de sens 
elementos, portanto aquela variagao de entalpia para a rea^ao e o AH; para NaCl(s). No Apendice C vemos que o 
calor de forma^ao de outras substancias idnicas tambem e bastante negative. Que fa tores fazem com que a rea^an 
de formaqao de compos to s ionicos seja tao exoterm ica? 

Na Equa<j5o 8.2, representamos a forma^ao de NaCl pela transferenda de eletrons de Na para CL Entretanto, 
lembre-se de nossa abordagem sobre energias de ionizaqao: a perda de eletrons por um atomo e sempre um pro¬ 
cesso endotermico. .. (Se^at> Remover um eletron de Na(g) para formar Na (g) requer 496 kj / mol. De manei- 
ra contraria, quando um nao-metal ganlia um eletron, o processo e geralmente exotermico, como visto pelas 
afmidades eletronicas negativas dos elementos. . (Scaio 73) A adkjao de um eletron a Cl(g) libera 349 kj/mol. 
Se a transferenda de um eletron de um atomo para outro fosse o unico fator na forma gao de uma liga^ao ion ica, 
o processo total raramente seria exotermico. Por exemplo, a remo^ao de um eletron de Na(g) e a adi^ao a Cl(g) e 
um processo endotermico que requer 496 - 349 = 147 kJ/moL Entretanto, isso propoe que os atomos de sodio e 
cloro estao infinitamente distantes um do outro. 

A principal razao para os compostos ionicos serem estaveis e a atraqao entre os ions de cargas opostas. Essa 
atra^ao mantem os ions unidos, Uberando energia e fazendo com que eles formem um arranjoou rede como a mos- 
trada para NaCl na Figura 8,3. Uma medida da quantidade deenergia necessa- 
ria para a estabiliza^ao que se obtem quando ions de cargas opostas sao 
agrupados em um soli do ionico e dad a pela energia de rede, A energia de rede e 
a energia requeridtt para separar compktantmte twi mol de um composto sdlido ionico 
em ions gasosos. Para se ter uma ideia do processo para NaCl, imagine que a es- 
trutura mostrada na Figura 8.3 expande-se de tal forma que as distancias entre os ions aumente ate que fiquem 
completamente separados, Esse processo requer 788 kj/mol, que e o valor da energia de rede. 

NaCl(s)-* Na + (£) + Cl" (g) A = + 788 kj/mol [83] 




ATIVtDADE 

Lei de Coulomb 



Figura 8.3 A es trutura cristalina 
do cloreto de sodio. Cada um dos 
ions de Na’ e envolto por seis ions 
Cl, e cada fon Cl e envolto por 
seis ions Na7 


O processo oposto, portanto, a aproximaqao do Na(y) e do Cl (g) para formar NaCl(s}, e altamente exotermico 
(AFf = - 788 kj/mol). 

A Tabela 8.2 relaciona as energias de rede de NaCl e deoutros compostos ionicos. Todas tern valores muito po¬ 
sitives, indicando que os ions estao fortemente atraidos uns pelos outros nesses solidos, A energia liberada pela 
atra^o entre os ions de cargas contrarias mais do que compensa a natureza endotermica das energias de ioniza- 
gao, tomando a form a go o de compostos ionicos um processo exotermico. As fortes atra^oes tambem fazem com 
que a maioria dos materials ionicos seja dura e quebradi^a, com altos pontos de fusao, (Q NaCl funde-se a 801 °C.) 

O valor da energia de rede de um solido depende das cargas dos ions, de sens tamanhos e de seus arranjos no 
soli do. Vimos no Capitulo 5 (Se^ao 5.1) que a energia potencial da intera^ao entre duas par Ecu las carregadas e 
dad a por: 


E fJ = K 


Q| Q; 


[8.4] 
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TABELA 8,2 

Energias de rede para alguns com pastes ionicos 


Compos to 

Energia de rede (k)/mol) 

Compos to 

Energia de rede (kjymol) 

LiF 

1.030 

MgCl, 

2326 

LiCl 

834 

SrCU 

2,127 

Lil 

730 



NaF 

910 

MgO 

3.795 

NaCI 

788 

CaO 

3.414 

NaBr 

732 

SrO 

3.217 

Nal 

682 



KF 

808 

ScN 

7.547 

KC1 

701 



KBr 

671 



CsCl 

657 



Csl 

600 




Nessa equaqao Q, e Q 2 sao as cargas nas particulas, d e a distancia entre seus centres e k e uma constant^ 
8,99 x 10 I m/C. A Equa^ao 8,4 indica que as intera^&es de atra^ao entre dois ions com cargas de sinais contraries 
aumentam a medida que os modulos de suas cargas tambem aumentam e que a distancia entre seus centres dimi- 
nui. Portanto, para determinado arranjo de ions, a energia de rede aumenta a proporqdo que as cargas nos ions aumentam e 
que setts raios dimmuem, A energia de rede depende basicamente das cargas ionicas, uma vez que os raios ionicos 
nao variam dentro de uma faixa muito larga. 


COMO FAZER8.1 

Sem consul tar a Tabela 8.2, ordene os seguintes compostos ionicos cm ordem crcsccntc de energia dc rede: NaF, Csl e 
CaO* 

Solu^ao 

Anatise: precisamos determiner como o modulo da carga e a distancia entre os centres ionicos afetam a energia de 
rede, 

Planejamento: usaremos a Equate 8.4 para responder a cssa questao 

Resolufao: NaF consiste cm ions Na e F , Csl, de ions Cs e I e CaO, de urns Ca ' e Q . Em virtude tie o produto das 
cargas, Q,Q 2 , aparecer no numerador da Equaqao 8 4, a energia de rede aumentara drasticamente quando as cargas 
dos ions aumentar* Assim, esperamos que a energia de rede do CaO, que tem ions 2+ e 2-, seja a maior das ires. 

As cargas tunicas em NaF eem Csl sao as mesmas, Como resultado, a difercnca nas respect ivas energias de rede de- 
pend era da diferen^a na distancia entre os centres dos ions em seus cristais. Como os tamanhos dos ions aumenta a 
medida que descemos um grupo na tabela periodica (Se^ao 7.3), sabemos que Cs + e maior que Na , e I e maior que F . 
Portanto, a distancia entre os ions Na e F no NaF sera menor que a distancia entre os ions Cs e I no C si. Comoconse- 
q lien eta, a energia de rede de NaF deve ser maior que a do Csl 

Conference: a Tabela 8.2 confirm a a ordem das energias de rede como Csl < NaF < CaO. 

PRATIQUE 

Qua I substancia voce esperaria ter a maior energia de rede, AgCl, CuG on CrN? 

Respos fa; CrN 


Configurates eletronicas de ions dos elementos representatives 

Cojnt^amos a considerar as configura^des eletronicas dos ions na Se<jao 7,4. A luz do exame das liga^oes ioni- 
cas, continuaremos com essa discussao aqui. Oestudo das energias envolvidas na forma^ao da liga^ao ioniea aju- 
da a explicar a tendencia que muitos ions possuem de adquirir configurates eletronicas de gas nob re. For 
exemplo, o sodio perde rapidamente um eletron para formar Na , que tem a mesma configurate eletronica do Ne: 

Na ]s 1 2s 1 2p^ = [Nells' 

Na' \s 1 2s 1 2p h = [Ne] 
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Um olhar mais de perto 


Calculo de energias de rede: ciclo de Born-Haber 


A energia de rede e um conceito util porque el a se rela- 
eiona diretamente a estabilidade de um scvlido Lonico. Infe- 
lizmente, a energia de redu nao pode ser determinada 
diretamente par experiment, Eln pode, no on tan to, ser cal- 
culada pela visual izagao da formagao de um compos to 
ionico como ocorre em um a so no de eta pas bom definidas. 
Podemos, entao, usar a lei de Hess (Segao 5.6) para unir es* 
sas etapas do mode a fomecer a energia de rede para o com¬ 
pos to An fazer is&o, construmios um ciclo do Born-Haber, 
um ciclo termoqiumico an qual loi dado esse norm? om ho- 
menagem a do is cientistas alemaes, Max Born <1882-1970) e 
Fritz Haber (1868-1934), quo o introduziram para analisar 
os fa to res quo contribuem para a estabilidade dos compos* 
tos ionicos. 

No ciclo Bom-Haber para NaCl, consideramos a forma¬ 
gao de NaCl(s) a partir dos elements Na(s) e Ck(g) por 
duas rotas diferentes, como mostrado na Figura 8.4. A v aria- 
gao de entalpia para a rota direta (seta vermelha) e o calor 
de formagao de NaCl(s). 

Na{$) + 4 Cl 2 (g)- > NaCl{s) 

AH'[NaCl(s)] = ^Hl kj [8.51 

A rota indireta consiste em cineo etapas, mostradas pe- 
las setas verdes na Figura 8.4, Primeiro, geramos atomos 
gasosos de sod to pela vaporizagau do metal de sodio. De- 
pois, form am os atomos gasosos de cloro por quebra das li~ 
gagdes nas moleculas de Civ As variagdes de entalpia para 
esses processes estao disponiveis para nos como entalpias 
de forma goo (Apend ice C): 

Na(s) -* Na(£) AH°[Na(s)] - 108 kf [8,6| 

{ Cl s (x)-* C.%) AH' [Ci(x>] = 122 kj [8.7] 

Am bos os processes sao endotermicos; necessita-se de 
energia para gerar sddio gasoso e a torn os de cloro. 

Nas duas proximas etapas removemos o eletron de 
Na(g) para formar Na (#) e, em seguida, adicionar o eletron 
a Cl{g) para formar Cl (g), As variagoes de entalpia para esses 
processes s3o iguais a primeira energia de ionizagao de Na, 
/|(Na) e a afinidade eletronica de Cl, indicadas como E(C1), 
respectivamente, - i Segue* 7 4 7.5) 


Na + (£> + e- + C!te) 



Figura 8.4 Um ciclo de Born-Haber mostra as relagoes 
energeticas na formagao de solidos ionitos a partir dos 
elementos. A entalpia de formagao de NaCI(s} a partir do 
sodio e cloro elementar (Equagao 8.5) e igual a soma das 
energias de varias etapas individuals (equagoes 8.6 a 8.10) 
pela lei de Hess, 


A soma das cineo etapas na rota indireta nos fomece 
NaCl(s) a partir de Na(s)e^C l 2 (’g) + Dessa forma, a partir da lei 
de Hess, sabemos que a soma das variagdes de entalpia para 
essas emeo etapas e igual a da rota direta, mdicada pela seta 
vermelha, Equagao 8.5: 


N a{g) -Na*(g) + e AH = f,(Na) = 496 kj [8.8] 

C\(g) + e“-* d ig) AH = E(CI) - -.349 kj [8.9] 

Final mente, combinamos os ions gasosos de sodio e cloro 
para formar o cloreto de sddio so lido, Como esse pmcesso e 
a pen as o inverso da energia de rede (a quebra de um so lido 
om ions gasosos), a variagao de entalpia e o negativo da ener¬ 
gia de rede, a quant idade que queremos determ mar: 

Na%) + Cl (g) -» NaCl(s) AH = - AH^ = 7 18.101 


AH°|NaCl(s)| = AHj[Na(g)] + AHj[CUg)\ 

+ J,(Na) + E(Q) - AH^ 

-411 kj = 108 kj + 122 kj + 496 kj - 349 kj - AH r ,^ 
Resol vend o para A 

= 108 k[ + 122 kf + 4% kj - 349 kj + 411 k] 

= 788 kj 

Assim, a energia de rede para NaCl e 788 kj/mol. 


Mesmo que a energia de rede aumentecom o aumento da carga ionica, nunca encontraremos compostos ioni¬ 
cos que contenham Ions Na* . O segundo eletron a ser removido teria de v ir de um ruve! mais interno do atomo dc 
sodio, que requer uma quantidade muito grande de energia, ^ (began 7.4) O aumento na energia de rede nao e 
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suficiente para compensar a energia necessAria a remo^ao de um eletron de nivel mais interno. Assim, o sod in e os 
outros elementos metalicos do grupo l A sao encontrados em substancias idnicas apenas como ions 1+* 

Similar mente, a adi^ao de eletrons aos nao-metais e exotermica on apenas ligeiramente endotennica desde que 
os eletrons sejam adicionados ao nivel de Valencia, Portanto, um atomo de Cl recebe fadimente um eletron para 
formar Cl , que tem a mesma configuraqao eletronica do Ar: 

Cl lsVyasV = [Ne]3s 3 3p* 

cr ls 2 2s 2 2pV3p 6 = (Nel3sV = [ A rj 

Um segundo eletron teria de ser adidonado ao proximo maior nivel do atomo de Cl, energeticamente muito 
desfavoravel. Conseqiientemente, nunca observances ions Cl em compostos idnicos. 

Usando esses conceitos, esperamos que os compostos idnicos dos metais representatives dos grupos 1 A, 2A e 
3A contenham cations com cargas 1+, 2+ e 3+, respectivamente. De mode similar, os compostos idnicos de nao-me- 
tais dos grupos 5A, 6A e 7 A geraimente contem anions de cargas 3-, 2- e 1-, respectivamente, Encontraremos muito 
raramente compostos idnicos de nao-metais do grupo 4 A (C, Si e Ge). Os elementos mais pesados do grupo 4 A (Sn 
e Pb) sao metais eencontrados normalmente como cations 2+ em compostos idnicos: Sn 2+ e Pb 2+ . O comportamento 
esta cons is ten te com o a u men to do car a ter met alien observado quando de seem os uma coluna da tabela periodica, 
em (Se^jao 7,6) 


COMO FAZER 8.2 

Determine o ion normalmente formado para os seguintes atomos: (a) Sr; (b) S; <c> AL 
Solu(5o 

Em cad a caso podemos usar as posiqdes dos elementos na tabela periodica para super se havera forma^ao de um cation 
ou de um anion. Podemos usar a configurable) eletronica para determinar o ion que e mais provavel de ser forma do. 
(a) Oestrdncio e um metal do grupo 2A e, portanto, fomnara um cation. Sua configurable eletronica e [Kr]5s z ; logo, es¬ 
peramos que os dois eletrons de Valencia possam ser per didos com facilidade para fornecer o ion Sr 3 (b)O enxofre e 
um rilo-metal do grupo 6A l\ portanto, tende a ser encontrado como anion. Sua configurable eletronica ([Ne]3s 3p ] j 
tem dois eletrons a menus que a configurable de gas nobre. Esperamos, assim, que o enxofre tend a a formar ions S' . 
(c) Oakiminio c um metal do grupo 3A. Conseqiientemente esperamos que de forme tons AC. 

PRATIQUE 

Determine as cargas nos ions forma dos apds a reagao do magnesiocom o nitrogenio. 

Resposta: Mg :+ e N v 


Ions de metais de transifao 

Como as energias de ionizagao aumentam de forma rip Ida para cada eletron removido sucessivamente, as 
energies de rede dos compostos idnicos sao em geral grandes o suficiente para compensar apenas a perda de ate 
tres eletrons dos atomos. Naturalmente, encontramos cations com cargas 1+, 2+ ou 3+ em compostos idnicos. 
Entretanto, muitos metais de Iransi^io tem mais de tres eletrons alem do cerne de gas nobre. A prata, por exemplo, tem 
configurabao eletronica [Kr]4s iu 5s\ Os metais do grupo IB (Cu, Ag, Au) geraimente sao encontrados como ions 1+ 
(como em CuBr e AgG)- Ao formar Ag r , o eletron de 5s e perdido, deixando um submvel 4J totalmente preenchi- 
do, Como nesse exemplo, os metais de transiqao quase sempre nao formam ions com configura^oes de gas nobre. 
A regra do octeto, apesar de iitil P e claramente limitada em seu alcance. 

Lembre-se da discussao na Secao 7.4 de que quando um ion positive e formado a partir de um atomo, os ele¬ 
trons sao sempre perdidos do submvel com o maior valor de n. Portanto, ao formar tons, os metais de transient) perdetn 
primeiroos eletrons s do nivel de Valencia , em seguidn, tantos eletrons d quantosmxessdrios para atingira cargo do ton * Con- 
sideremos o Fe, com a configuracao eletronica [ArjS^s". Ao formar o ion Fe 2 \ os dois eletrons 4s sao perdidos, le- 
vando a uma configura^ao eletronica lAr]3tf. A remobao de um eletron adicional fornece o (on Fe \ cuja configura- 
^ao eletronica e [Ar|3if. 

Ions poJiatomicos 

Vamos recons idera r rapidamen te a s tabelas 2.4 e 2.5, que relacionam os ions cumuns* > 3 8) Varies ca¬ 

tion s e muitos anions comuns sao poliatdmicos. Os exemplos incluem o ion amonio, NH - , eo ion carbonato, CO/ , 
Nos ions poliatomicos dois ou mais atomos estao ligados predominantemente por liga^oes covalentes* Eles for- 
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ANIMA^AO 

Formagao da ligagao H 


mam um grnpo estavel que possui carga positiva ou negativa. Examinaremos 
as formas das ligagoes covalentes nesses ions no Capitulo 9, No momenta, pre- 
cisamos entender apenas que o grupo de a tomes de forma geral age como Lima 
especie carregada na formagao de um composto tonico com um ion de carga 
oposta. 


8.3 Ligagao covalente 

Substancias ionicas possuem varias propriedades caracteristicas. Normalmente sao substancias quebradigas 
com altos pontos de fusao. Em geral sao cristalinas, significando que os solidos tem superficies planas que fazem 

anguloscaracteristicosentre si. Cristais ionicos freqiientemente podem ser di- 
vididos, isto e, quebram-se de maneira regular em superficies planas, Essas 
caracteristicas resultam das formas eletrostaticas que mantem os ions em ar- 
ranjo tridimensional rigidoe bem-definido, como o mostrado na Figura 83. 

A grande maioria das substancias quimicas nao tem as caracteristicas de 
materials ionicos. Muitas das substancias com as quais temos contain em nos- 
so dia-a-dia, como a agua, tendem a ser gases, liquidos ou solidos com baixos 
pontos de fusao. Muitas, como a gasolina, vaporizam-se rapidamente. Outras sao 
maleaveis nas formas solidas — por example, sacolas plasticas e parafina. 

Para a grande classe de substancias quimicas que nao se comportam como 
substancias ionicas, precisamos de um modelodiferente para a ligagao qu(mi¬ 
ca entre os atomos, G, N. Lewis inferiu que os atomos poderiam adquirir uma 
configuragao eletronica de gas nobre pelocompartilhamenlo de eletrons com 
outras atomos, Como observamos na Segao 8.1, uma ligagao quimica formada 
desse modo e chamada ligagdo covalent t\ 

A molecula de hidrogenio, H >, fornece o exemplo mais simples posslvel de 
ligagao covalente, Quando dois atomos de hidrogenio estao proximos o sufi- 
ciente um do outro, ocorrem inter agoes eletrostaticas entre eles. Os dois nu- 
cleos carregados positivamente repelem^e mutuamente, assim como os dois 
eletrons carregados negativamente, enquanto o nucleo e os eletrons atraem 
um ao outro, como mostrado na Figura 8.5 (a). Para que a molecula H 2 exista 
como entidade estavel, as forgas atrativas devem exceder as forgas repulsivas. 
Mas por que isso? 

Usando os metodos de mecanica quantica semelhantes aos empregados 
para os atomos - (Segao b.5 i, e possivel calcular a distribuigao de densidade 
eletronica nas rnoleculas, Esse tipo de calculo para 1 I mostra que as atragoes 
entre os nucleos e os eletrons fazem com que a densidade eletronica concern 
tre-se entre os nucleos, como mostrado na Figura 8,5 (b), Como consequencia, 
o balango das interagoes eletrostaticas e de atragao, Assim, os atomos no ll 2 
sao man tides juntos, principalmente porque os dois nucleos sao atraldos eletrostaticamente pela concentragao de 
cargas negativas entTe eles. Em suina, o par de eletrons compartilhado em qualquer ligagao covalente atua como 
uma especie de 'cola" para unir os atomos, como na molecula de H 2 . 

Estruturas de Lewis 

A formagao de ligagoescovalentes pode ser representada usando os simbolos de Lewis para os atomos eonsti- 
tuintes. A formagao da molecula de H 2 a partir de dois atomos de H pode ser representada como: 

H- + -* H * h) 

Desse modo, cad a atomo de hidrogenio ad quire um segundo eletron, atingindo a configuragao estavel de dois 
eletrons do holio. 

A formagao de uma ligagao entre dots atomos decloro para dar uma molecula deCU pode ser representada de 
modo similar: 



/ 


Eletron 


Atragao 





/ I \ 

RepuIsJo 


N / Nd 


Nucleo 


X 


\i/ 


(a) 


y 




+ + 


1 . <, #. ' *• 

f ‘ ft- ,v ,#* 

■ f/l vV 1 n X , k ' 


(b) 

Figura 8,5 (3) Atragoes e 
repulsoes entre eletrons e nucleos 
na molecula de hidrogenio. 

(b) Distribuigao eletronica na 
molecula de H 2 , A concentragao de 
densidade eletronica entre os 
nucleos leva a uma forga de 
atragao liquida que constitui a 
ligagao covalente que mantem a 
molecula unida. 
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Pelo compartilhamen to do par de eletrons ligante, cada atomo de cloro tem oito eletrons (urn octeto) no mvel 
de Valencia. Atingindo, assim, a configuraqao eletronica de gas nobre do argonio. 

As estruturas mostradas aqui para H 2 e CL saochamadas estruturas de Lewis (on estruturas de pontos de ele¬ 
trons de Lewis). Ao escrever as estruturas de Lewis, geralmente mostramos cada par de eletrons compartilhado 
entre os atomos como um tra<;o e os pares de eletrons nao compartilhados como pares de pontos. Lscrevendo dessa 
forma, as estruturas de Lewis para LL e CL sao mostradas como a seguir: 

H—H :a—a: 

» * 

Para os nao-metais, o numero de eletrons de Valencia em urn atomo neutro e o mesmo do numero do grupo. 
Podemos, pois, pnever quo os elementos da coluna 7A, comoo F, formariam uma liga^aocovalente para atingir um 
octeto; os elementos de 6A, como O, formariam duas ligaqoes covalentes; os elementos de 5A, como o N, formariam 
tres li gardes covalentes; e os elementos de 4 A, como C, forma riam quatro ligacoes covalentes. Lssas provisoes sao 
confirmadas em muitos com post os Por exemplo, considere os compos tos mais simples do hidrogenio com 
nao-metais do segundo pcriodo da tabela periodica: 

H 

1 

H—F: H—o; H—N—H LI—c—Ii 

! I I 

H H H 

Assim, o modelo de Lewis tem exito em explicar as composites de muitos compostos de nao-metais, nos 
quais as ligacoes covalentes predominant. 


COMO FAZER 83 

Dados os simbolos de Lewis para os elementos nitrogenio e floor mostrados na Tabela 8. L determine a formula do com 
posto bmario estcivel formado pela rea^ao do nitrogenio com o Fluor e describe a correspondente estrutura de Lewis. 

Solucao 

Analise: os simbolos de Lewis para o nitrogenio e Fluor na Tabela 8.1 revelam queo nitrogen to tem cinco eletrons no 
mvel de Valencia e o Fluor tem sele, 

Planejamento; preeisamos encontrar uma combina^ao de dois elementos que resultam em um octeto de eletrons ao 
redor de cada atomo no com posto. O nitrogenio necessila de tres eletrons adicionais para completar seu octeto, en- 
quanto o Fluor necessity de apenas um. O compartilhamento de um par de eletrons entre os dois atomos resultaria em 
um octeto de eletrons para o Fluor. 

Resolu^ao: a nitrogenio tem de compartilhar um par de eletrons com tres atomos de Fluor para completar seu octeto. 
Assim, a estrutura de Lewis para o com posto resultants, NF V e como a seguir: 

1 «-■■■#* it i -r + C 

: F:N:F: --» :F — N — F: 


Conferencta: cada par de eletrons compartilhado e representado por uma linha. Cada um dos Ires atomos de Fluor e o 
atomo central de nitrogenio tem um octeto de eletrons. 

PRATIQUE 

Compare os stmbolos de Lewis para o neonio com a estrutura de Lewis para o metano, CH 4 , Qual a principal seme- 
Ihan^a entre as distributees dos eletrons ao redor do atomo de neonio e de carbono? Em que importante aspecto etas 
sao diferentes? 

Resposta: ambus os atomos tem um octeto de eletrons ao redor deles. Entretarvto, os eletrons ao redor do neonio sao 
pares de eletrons nao compartilhados, enquanto aqueles ao redor do carbono estao compartilhados com os quatro 
atomos de hidrogenio. 


Ligafdes multiplas 

O compartilhamento de um par de eletrons constitui uma liga^ao covalente simples, geralmente chamada 
liga^ao simples. Em muitas molecuias, os atomos atingem os octetos polo compartilhamento de mais de um par 
de eletrons entre eles, Quando dois pares de eletrons sao compartilhados, dois tragos sao desenhados, represen- 
tando uma Hgacao chip! a, No dioxido de carbono, por exemplo, as ligacoes ocorrem entre o carbono, que tem qua- 
tro eletrons no nivel de Valencia, e o oxigenio, que tem seis: 
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:Q: + -O + :Q:- * On0:0 


(on 6=C=5) 


Como o diagram a mostra, cad a oxigenio a tinge um octeto de eletrons compartilhando dois pares de eletrons 
com o carbono. O carbono, por outro la do, atinge um octeto de eletrons compartilhando dots pares com dois a to¬ 
mes de oxigenio. 

Uma ligaqao tripla corresponde ao compartilhamento de tres pares de eletrons, como na molecula de Nc 


;N- + *N: -—■* :N":N: (ou:N=N:) 

Uma vez que cada atomo de nitrogenio possui cinco eletrons em seu mvel de Valencia, tres pares de eletrons 
devem ser com parti Lhados para atingir a configum^ao de octeto. 

As propriedades de N : estao completamente de acordo com a estrutura de Lewis. O nitrogenio e um gas diatd- 
niicocom reatividadeexcepckmalmente baixa que resulta da liga^ao nitrogenio-nitrogenio muito estavel. Estudos 
da estrutura de N : revelam que os itomos de nitrogenio estao separados por apenas 1,10 A. A curta distancia de lb 
ga^ao N—N 6 uma conseqtiencia da liga^ao tripla entre os atomos. A partir dos estudos estruturais de muitas 
substancias diferentes nas qua is os atomos de nitrogenio com parti I ham um ou dois pares de eletrons, tern os apren- 
dido que a distancia media entre os atomos de nitrogenio ligados varia com o numero de pares de eletrons com par¬ 
ti I ha dos: 


N—N N=N N^N 

1,47 A 1,24 A 1,10 A 

Como regra geral, a distancia entre os atomos ligados diminui a medida que o numero de pares de eletrons 
compartilhados aumenta. 


8.4 Polaridade da liga^ao e eletronegatividade 


Quando dois atomos identicos se ligam, como em Cl 2 ou N 2 , os pares de eletrons devem estar compartilhados 
igualmente. Em compostos idnicos como NaCl, por outro lado, essencialmente nao existe compartilhamento de 
eletrons. O NaCl e mais hem descrito comoconstituidode ions Na e Cl\ Oeletron 3s do atomo de Na e, na realida¬ 
de, transferidocompletamente para o cloro. As liga^des que ocorrem na maioria das substancias covalentes encai- 
xam-se em algum ponto entre esses dois extremos. 

O conceito de polaridade de liga^ao ajuda a descrever o compartilhamento de eletrons entre os atomos. Uma 
liga^ao covalente apolar e aquela na qual os eletrons estao igualmente compartilhados entre dois atomos. Em 
uma liga^ao covalente polar um dos atomos exerce maior atra^ao pelos eletrons iigantes que o outro. Se a dife- 
renga na habilidade relativa em atrair eletrons e grande o suficiente, uma liga^ao ionica e formada. 



ANIMA^AO 

Tendencias periodicas: 
eletronegatividade 


Eletronegatividade 

Usamos a grandeza chamada eletronegatividade para estimar se determi- 
nada ligagao sera covalente apolar, covalente polar ou ionica. A eletronegati- 
vidadeedefinida como a habilidade de um atomo em atrair eletrons para si em 
certa molecula. A eletronegatividade de um atomo em uma molecula esta relacio- 
nada a sua energia de ionizagao e a sua afinidade eletronica, que sao proprie- 

dad es d e a tomos isol ad os. A et icrgiQ lit’ iot i iztigjo mede q u ao fo rteme n te u m a tomo seg u ra se us cl et rons. - - (Si v an 7 A) 
De forma similar, a afinidade eletronica e uma medida de quao fadlmente um atomo atrai eletrons adicionais. 
ood (Se^ao 73) Um atomo com afinidade eletronica muito negativa e alta energia de ioniza<;ao tanto atraira ele¬ 
trons de outros atomos quanto resistira em ter sens eletrons atraidos por outros, alem do que sera altamente eletro- 
negativo. 

Estimativas numericas das eletronegatividades podem ser baseadas em variedade de propriedades, nao ape¬ 
nas a energia de ionizac;ao e afinidade eletronica* A primeira e mais usada escala de eletronegatividades foi desen- 
volvida pelo quimico norte-americano Linus Pauling (1901-1994), que baseou sua escala em dados termodi 
namicos. A Figura 8.6 mostra os va lores das eletronegatividades de Pauling para muitoselementos. Os valores sao 
sem unidades. O floor, o elemento mais eletronegativo, tem eletronegativ idade de 4,0.0 elemento menos eletro- 
negativo, o cesio, tem eletronegatividade de 0,7. Os valores de todos os outros elementos estao entre esses dois 
extremos. 
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Figura 8.6 EletronegaUvsdades 
dos elementos. 



3,0-4,0 
2,0-2,9 
13-1,9 
<13 


Em cada periodo geralmente existe urn aumento contmuo na eletronegatividade da esquerda para a direita, 
isto e, a partir doelemento mais metal ico para o menos me ti l ico. Com algumasexce^oes (especialmentenos metais 
de transi^ao), a eletronegatividade diminui com o aumento do numero atomico em um grupo e as afinidades ele- 
tronicas nao variam muito. Voce nan prectsa memorizar os valores numericos para as eletronegatividades. Em vez 
disso, voce deve saber as tendencias periodicas de forma que possa determinar, entre dois elementos, qual sera o 
mais eletronegativo. 

Eletronegatividade e potaridade de liga^ao 

Podemos usar a diferenga na eletronegatividade entre dois atomos par a medir a polaridade da liga^ao entre 
eles. Considere esses ties compostos contendo Fluor: 


Compos to 

F 3 

HF 

LiF 

Diferenga de 
el e tn> n ega ti v i d ad e 

Q 

1 

% 

li 

o 

4,0 - 2,1 = 1,9 

o 

Tipo de liga^lo 

Covalente apolar 

Covalente polar 

tonica 


No F 2 os eletrons sao compartilhados igualmente entre os atomos de Fluor e a liga^ao covalente e apolar. Uma 
liga^ao covalente apolar ocorre quando as eletronegatividades dos atomos sao iguais. 

No HF o atomo do Fluor tern eletronegatividade maior que a do atomo de hidrogenio, tornando o compartilha- 
mento de eletrons desigual; a liga^ao e polar. Uma liga^ao covalente polar ocorre quando atomos diferem nas ele- 
tronegatividades. No HF o Fluor, mais eletronegativo, atrai a densidade eletronica afastando-a do atomo de 
hidrogenio, menos eletronegativo. Portanto, parte da densidade eletronica ao red or do nucleo de hidrogenio e pm 
xada para o nucleo de Fluor, deixando uma carga partial positiva no atomo de hidrogenio e uma carga partial ne¬ 
gative no atomo de Fluor. Podemos representar essa distribute de cargas como: 

a— 

H—F 

O 6+ e od“ (le-se 'delta mais' e 'delta menos') simboljzam as cargas parciais positives e negatives, respectiva- 
mente. Esse deslocamento de densidade eletronica em dire^ao ao atomo mais eletronegativo pode ser visto nos 
resultados de calculos de distributes eletronicas. A Figura 8.7 mostra as distributees de densidade eletroni¬ 
ca no T\ t no HF e no LiF, com as regides do espai;o que tern densidades eletronicas relativamente mais alias 
mostra das em vermelho, e as de densidade eletronica relativamente mais baixa, mostradas em azul. Voce 
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F? HF LiF 

Ftgura 8.7 Distributees de densidade eietronica ealculadas para F 2 , HF e LiF, As regioes de densidade eletrdnica 
relativamente baixa sao mostradas em cinza bem daro, as de densidade eietronica relativamente alta sao mostradas em 
einza mais escuro. 


pode vtT quo no F : a distribuiqao e simetriea. No HF esta claro o deslocamento em direqao ao fluor v no LiF o dcslo- 
camento e ainda maior 1 

Na estrutura tridimensional para o LiF, igual aquela most rad a para NaCl na Fsgura 83, a transference de car¬ 
ga eietronica e praticamente complete. A ligagao resultante e, portanto, ionica. Esses exemplos ilustram, 
naturalmente, que quanto maior a diferen$a na eletrenegatizmtaiie entre os dtomos, mob polares serSo suns tiga^oes. A liga- 
qho covalente a polar sitna-se em um extremo de uma serie continua de tipos de 1 iga^ao, e a iiga^ao ionica situa-se 
no outro extremo. Entre elas esta uma faixa larga de ligagdes covalentes, diferindo na ex ten sao na qual existe com- 
parti I ha men to desigual de eletrons. 


COMO FAZER 8.4 

Qual liga^So e mais polar; (a) B—Cl ou C—Cl; (b) p—F ou P—Cl? Indiqueem cad a caso qual £tomo tem a carga partial 
negativa. 

Solufao (a) A diferen^a nas eletronegatividades do cloro e do boro e 3,0 - 2,0 = 1,0; a dlferen^a entre o cloro e o 
carbono e 3,0 - 23 = 0,5. Consequents monte, a liga^ao B—Cl v mais polar; o a tome de cloro possui carga pardal 
negativa porque tem maior eletronegatividade. Devenamos ser capazes de chegar a essa mesma conclusao usandoas 
tendencies periodicas em vez de usar uma tabela de eletronegatividades. Uma vez que o boro esta a esquerda do 
carbono na tabela periodica, podenamos super que ele tem menor atra^So por eletrons. Q cloro, estando no lado 
direito da tabela periodica, tem atragao mais forte por eletrons. A liga^ao mais polar sera a liga^ao entre os atonies que 
tem a menor atra^ao por eletrons (boro) e a que tem a maior atra^ao (cloro). 

(b) Como o Fluor esta acima do cloro na tabela periodica, ele sera mais eletronegativo. De fa to, as eletronegativida- 
des sao F = 4,0, Cl = 3,0. Dessa forma, a liga^ao F—F sera mais polar que a liga^ao P—Cl. Voce deve comparar as dife- 
renqas dc detronegatividade para as duas liga^oes para verificar ossa previsao. O atomo do fluor carrega a carga 
partial negativa. 

PRATIQUE 

Qual das seguintes ligagdes e mais polar: S—Cl, S—3r, So—Cl ou So—Br? 

Resposta: So—Cl 


Momentos de dipolo 

A diferenga do eletronegatividades entre H e F leva a uma ligaqao covalente polar na molecula HF. Como con- 
sequenda, existe uma concentrate de carga negativa no atomo mais eletronegativo de \, deixando o atomo me¬ 
ntis eletronegahvo de H no lado positivo da molecula. J'oda molecula como a de HF, na qual o centra das cargas 
positivas nao coincide com o centra das cargas negativas, denomina-se molecula polar. Dessa forma, naoapenas 
descrevemos ligatjoes polares e a polares, mas descrevemos tambem moleculas inteiras. 

Podemos indicar a polaridade da molecula de HF de duas maneiras: 

6 * +-* 

H— F ou H“F 


1 O calcuUi p f ira a LiF e para uma molecula' isolada de LiF, Em bora a liga^So uesso sistema soja muito polar, da nao e 100% ionica, 
como c na lign^ao Li-F no Hu Ore to dc litio sbltdo, O cstado solido promove deslocamento de densidade do Li para o F mats 
complete porque cada ion esta rndeadn por tod os os lados de tons de cargas opostas. 
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Figura 8.8 Quando cargas de 
igual magnitude e sinais opostos, 
CT e Q\ sao separadas par uma 
distancia r, um dipolo e 
produzido, O tamanho do dipolo e 
dado pelo momenta de dipolo, ft, 
que e o produto da carga separada 
e a distanda de separagao entre os 
centros de carga: u = Qr. 




Lembre-se da sajlo anterior de que '6+' e 
*b~ indicam as cargas pardais positiva e nega- 
tiva nositomosde 11 e F, Na nota^o da direita, 
a seta indica o deslocamento da densidade ele- 
trdnica para o atomo de floor. A ctuz no final 
da seta pode ser imaginada como sendo um 
sinal de mais indicando o iado positivo da 
molecula. 

A polaridade ajuda a determinar muitas 
das propriedades das substaneias que observa- 
mos no nlvel macro scopico, em la bora tor io e em nosso dia-a-dia. Moleculas 
polares alinham-se em rela^ao a elas mesmas e em rela^ao a os ions, O lado ne¬ 
gative de uma molecula e o lado positivo de oulra se atraem. Moleculas pola¬ 
res sao similarmente atrafdaspor torts. O lado negative de uma molecula polar 
eatraido por um ion positivo eo lado positivo e atraido por um ion negative. Essas interaqoes explicam varias pro¬ 
priedades de liquidos, solid os e solu^oes, como veremos nos capftulos 11/12 e 13. 

Como voce pode quantificar a polaridade de uma molecula como HF? Sempre que duas cargas eletricas de 
mesma magnitude mas de sinais contraries sao separadas por uma distancia, estabelece-se um dipolo. A medida 
quantitative da magnitude de um dipolo e chamada momento de di polo, denominado ft. Se duas cargas iguaise 
contrarias, Q+ e Q-, sao separadas por uma distancia r, a magnitude do momento de dipolo e o produto de Q e r 
(Figura 8.8), 



ANIMAL AO 

Polaridade molecular 


ft = Qr 


{ 8 . 11 ] 


O momento de dipolo aumentara de tamanho a medida que a magnitude da carga separada aumentar e a dis¬ 
tancia entre as cargas diminuir. 

Os momentos de dipolo de moleculas geralmente sao relatados em debye (D), uma unidade que e igual a 
3,34 x 10 1 coloumb metros (C m). Para moleculas, e normal medirmos a carga em unidades de carga eletrbnica c, 

.q 2, 

1,60 x ] 0 C, e distancia em unidades de angstroms, A, Suponha que duas cargas, 1 + e l- (em unidades de e) f este- 
jam separadas por uma distancia de 1,00 A. O momento de dipolo produzido e: 


tt - Qr - (1,60 x 10 ’*0(1,00 A) 


(l0 “ m 'j 

1 D V 

, 1,00 A , 

v 3,34xl0 M Cm, 


^ 4,79 D 


Medidas de momentos de dipolo podem nos dar tnforma^oes valiosas a respeito das distributes de cargas 
nas moleculas, como ilustrado em "Como fazer 8.5". 


COMO FAZER 8.5 

A 

A distancia entre us contms dqs a to mos de H e Cl na molecula de HCl (chamada cotupritnentQ tic ligttgfto) e 1,27 A. 
(a) Calcuie o momento de dipolo, em D, que resultana se as cargas nos a tom os de 11 e Cl fossem 1+ e 1-, respectiva- 
men te. (b) O va lor do momento de d ipolo do HC!(g) obtido experimenta Imente e 1,08 I). Qua I e o mod ulo d a ca rga ne- 
cessaria, em unidades de c, nos atomos de H e Cl, para produzir esse momento? 


Solu^io 

Analise e Planejamento; pede-se calcular o momento de dipolo do HCl que resultaria de cargas completes em cad a 
atomo e para usar esse valor para calcular as cargas parciais em H e em Cl que origin aria a momento de dipolo obser¬ 
ved o. 

Resolu^ao: (al A carga em cada atomo e a carga eletronica, e: 1,60 * 10 1 C. A separa^ao e 1,27 A. O momento de dipo¬ 
lo e: 


t, =Q r = (l,60 * 10 0(1,27 A) 


l(T l " m' 

f 1 D ) 

lA J 

[334x10 “’Cm J 


- 6,08 D 


O momento de dipolocalculado e maior que no exemplo anterior porque a distancia entre as cargas aumentou de 1,00 
A para 1,27 A. 

(b) Nesse caso conhecemos o valor d eit, 1,08 D, e a valor de r, 1,27 A, e qu ere mos calcular o valor de Q. 

















Capitulo 8 Conceitos basicos dc liga^ao quimica 


265 



(1,08 D) 


3,34x10 10 Cm' 


\ 


1 D 


(1,27 A) 


i n iv, 

10 m 


i A 


2,84*10 * C 


Podemos converter rapidamente essa carga para unidades de e. 


Carga em c = (2,84 * 10'“ C) 


1 e 


1,60 * 10 C, 


= 0,178 c 


Assim, (i momento de dipolo experimental indira a seguinte separai^ao de carga s na molecula de HC1: 

M7S+ 0,178- 

H - Cl 

Como o momento de dipolo experimental e nwnor do que o calculado na parte (a), as cargas nos a tomes sao menores 
do que a carga eletronica completa. Poderiainos ter anteripado isso uma vex que a Liga^ao H — Cl e covalente polar 
em vex de ionica. 


PRATIQUE 

O momento de dipole do monofluoreto decloro CIF(g) e 0,88 D. Ocomprimento de ligaqao na molecula e t 63 A, 
(a) Qua i desses atomos voceesperapossuir uma carga negative? (WQual e a carga nesse Atomo, em unidades de e? 

Respostas: (a> F; (b) 0,11- 


A T abela 8.3 a present a os comprimentos de liga^ao e os momen tos de dipolo dos haletos de hidrogenio. Obser¬ 
ve que, conforme passamos do HF para o HI, a diferenqa de efetronegatividade diminui e o comprimento de liga- 
qao aumenta. O primeiro efeito diminui a quantidade de cargos separadas e fax com que o momento de dipolo 
diminua do HF para o HT, mesmo que o comprimento de liga^ao aumente. Podemos 'observ er' a varia^ao no grau 
de desiocamento da carga eletronica nessas substancias pel os calculus das distributees eletronicas, como mostra- 
do a seguir. Para essas moleculas, a variaqao na diferen^a de eletronegatividade afeta mais o momento de dipolo 
que o comprimento de ligagao. 


TABELA 83 Comprimentos de liga^ao, diferen^as de eletronegatividades e momen tos de dipolo de haletos de hidrog^nto 


Composto Comprimento de liga^ao (A) Diferen^a de Momento de dipolo tDl 

eletronegatividade 


HF 

0,92 

1,9 

1,82 

HO 

1,27 

0,9 

1,08 

HBr 

1,41 

0,7 

0,82 

HI 

1,61 

0,4 

0,44 



Tipos de liga^ao e nomenclatura 

Esse e um momento oportuno para um breve intervale para falar de nomenclatura. Vimos na Se<;ao 2.8 que 
existem duas abordagens gerais para dar nome a compostos binaries (constituidos de dois elementos): um usado 
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para compostos ianicos e outro para compostos moleculares. Em ambas as abordagens, da-se primeiro o nome ao 
elemento mais eletronegativo trocando a terminals o para -eto*. O nome do elemento menos eletronegativo segue 
precedido pela palavra 'de\ Compostos ianicos recebem os names baseadosemsens ions componentes, induindo 
a carga do cation caso ela seja variavel, Aqueles que sao moleculares da-se o nome usando os prefixos relacionados 
na Tabela 2.6 para indicar o mimero de a tom os de cad a tipo na substancia: 


Idnico 


Molecular 


MgH 2 

hid re to de magn^sio 


sulfeto de diidrogenio 

FeF 2 

fluoreto de ferro(iI} 

of 2 

di fluoreto de oxigenio 

Mn.O^ 

oxido de manganes(III) 

CLO, 

triox ido de dicloreto 


Entretanto, a linha divisdria entre as duas abordagens n t in e muito clara, sendo estas aplicadas as mesmas 
substancias. TiQ 2 , porexemplo, um pigmento de tintascomercialmente importante, e algumas vezes chamado oxi¬ 
de de titSnio(IV), mas e comumente conhecido como di6xido de ti tanio. O algarismo romano no primeiro name e a 
mimero de oxidaqao do titanic. ac (Se^ao 4.4) 

Uma razao para a superposi^ao das duas abordagens de nomend a tura e que os compostos de metais com mi- 
meros de oxida^ao altos normal men te se comportam como so fosse m moleculares em vez de ion i cos. Porexemplo, 
SnCl t (tetracloreto do estanho ou cloreto de estanho(IV)) e um Hquido incolor que se conge la a -33 °C e entra em 
ebulicao a 114 "C; o Mn 2 0 7 (heptoxido de dimanganes ou oxido de manganes(VII)) e uni liquido verde que se con¬ 
ge la a 5,9 C Compostos ionic os, por outro lado, sao solidos a tempera tura ambiente. Quando vemos a formula de 
um coniposto contendo um metal com um mimero de oxida^ao alto (acima de +3), nao devemos nos surpreender 
se ele nao exibir as propriedades gem is de compostos ionicos. 


8.5 Desenhando estruturas de Lewis 


As estruturas de Lewis podem nos ajudar a entender as liga^oes em muitos compostos e sao bastante usadas 
quando discu times as propriedades das moleculas. Desen bar estruturas de Lewis e uma im porta nte habilidade 
que voce deve praticar, Para desenhd-las, voce deve seguir um procedimento normal. Prlmeiro resumiremos os 
procedi mentos e, em seguida, iremos para os exemplos. 

1. Some os eletrons de Valencia de lodos os alamos. (Use a tabela periodica quando necessario para ajuda-lo a de- 
term inar o mimero de eletrons de Valencia em cada atomo.) Para um anion, adicione um eletron para cada 
carga negativa, Para um cation, subtraia um eletron para cada carga positiva. Nao se preocupe em lem- 
brar-se de qua is eletrons vieram de qua is a tom os. Apenas o mimero total de eletrons e importante. 

2. Escreva os stmholos para os dtomos a ftm de mostrar quais dtomos estdo ligados entre si e ttna-os com uma Iigagao sim¬ 

ples (um tra<£D, representando dois eletrons). As formulas quimicas sao geralmente escritas na ordem nas 
quais os alamos estao ligados na molecula ou ion, como no HCN. Quando um atomo central tern um grupo 
do outros atomos Iigados a ele, o atomo central normalmente e escrito primeiro, como em CO. 2 " e Ajudu 

tambem lembrar que o atomo central e, em geral, menos eletronegativo que os atomos ao seu redor. Em ou¬ 
trun cases, voce pode precisar de mais informatics antes de desen bar a estrutura de Lewis. 

3. Complete os octetos das dtomos ligados ao atomo central, (Entretanto, lembre-se de que o hidrogenio pode ter 
apenas dots eletrons.) 

4. Coloque qualquer sobra de eletrons no atomo central, mesmo que ao fazer isso voce provoque mais de um oc- 


teto. 

5. 5c nao exist em eletrons sufic unites para darao atomo central um octeto , tente ligagdes multiplas. Use um ou mais 
dos pares de eletrons nao compartilhados das atomos ligados ao atomo central para formar ligagdes du- 
plas ou triplas. 


Lembre-se de que em portugues os monoanions de oxigenio e os e inions poliatom icos Ot 1 e O, nao seguem essa regra- UtHiza-se 
o termo oxido para O’, hidrdxido para OH’ e peroxido para O/” (N* do T.). 
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COMO FAZER 8.6 

Desenhe a estrutura de Lewis para o tridoreto de fdsforo, PCI,. 


Solu^ao Em ptimeiw lugar, somamos os eletrons de Valencia, O fosforo (grupo 5 A) tern cinco eletrons de Valencia e 
cada cloro (grupo 7A) tem sete. O numero total de eletrons e F portanto F 5 + (3 x7) = 26. 

Emsegwnlolugitr ,organ izamososatomospara mostrarquaisestan ligadosa quaisedesenhamos uma ligagao simples 
entre eles. Existem v a rids maneiras nas quais os atomos podem estar arranjados. Em com post os binarios (de dois ele¬ 
ment os), por cnitro tado, 0 primeiroelemento listado na formula quimica e geralmente rodeadopelosatomos restan- 
tes. Assim, come^amos com uma estrutura de esqueleto que mostra ligagdes simples entre o tosforo e cada cloro: 


Cl—P—Q 

l 

Cl 

(Kao e obrigatorio colocar os atomos exatamente nesse arranjo.) 

Lm terceiro lugar, complete os octetos nos atomos ligados ao atomo central. Colocando os octetos ao redor do cada a to¬ 
rn o de CL somamos 24 eletrons. 

* m # ■ 

:CI—P—Cl: 

*4 L 4 4 

:Ci: 

* * 

Em quarto Ittgtir, ctiloq lil* os doisL'lutrons restantes no atomo central, com pic Lindt) Limhem o octeto ao redor desse atomo. 

:a—P—d: 

*■ | ■ * 

:ci: 

■ * 

Essa estrutura da a cada atomo urn octeto, de forma que paramos nesse ponto (Lenibre-se de que ao atingir o octeto, 
os eletrons ligantes sho con tad os para am bos os atomos) 


PRATIQUE 

(a) Quantos eletrons de Valencia apareceriam na estrutura de Lewis para Cl LCL? 

(b) Desenhe a estrutura de Lewis. 

H 

Respostas: (a) 20, (b) *0”—C'—Cl- 

H 


COMO FAZER 8.7 

Desenhe a estrutura de Lewis para HCN, 

Soiugao O hidrogcnio tern um eletron no nivel de Valencia, o carbono (grupo 4A) tom quatro e o nitrogenio (grupo 
5A) tern cinco. O numero total de eletrons no nivel de Valencia e, portanto, 1 + 4 + 5 = 10. De novo, existem varias 
maneiras que podemos escolher para a r ran jar os atomos. Como o hidrogcnio pode acomodar a pen as um par de 
eletrons, ele sempre tem apenas uma ligagao simples associada a ele em qualquer composto. C—H—N, logo e um 
arranjo impossivel. As duas possibilidades restantes sao H—C—N e H—N—C A primeira e o arranjo encontrado 
ex peri menta Imen te, Voce poderia ter suposto que esse seria o arranjo atomico porque a formula esta escrita com os 
atomos nessa ordem. Assim, comegamos com uma estrutura de esqueleto que mostra ligates quimicas entre 
hidrogcnio, carbono e nitrogenio: 

H“C—N 

Essa duas ligagoes respondem por quatro eletrons. 5e,entan, colocamos os seis eletrons restantes ao redor do nitroge¬ 
nio para dar-lhe o octeto, nao completamos o octeto no C: 

H—C—N: 

*■ * 

Desse modo, ten tamos uma ligagao dupla entre C e N, usando os pares de eletrons nao compart ilhados que ttnhamos 
colocado no N De novo, existem mentis otto eletrons noC, de forma que ten tamos uma ligagao tripla* Essa estrutura 
fornece um octeto ao redor tan to de C quanto de N: 
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r- 

H— C-fN: 
r 


H—C=N: 


PRATIQUE 

Desen he a estrutura de Lewis para (a) O fon NO ; <b) o C : HL. 

Respostas: (a) (:N » Q:] (b) >C=C . 

H H 


COMO FAZER 8.8 

Desenhe a estrutura de Lewis para o ion BiO/. 

Solu^ao O bromo (grupo 7A) tem sete eletrons de Valencia, e o oxigenio (grupo 6A), sets. Dm eletron extra e 
adicionado para results r na carga 1 - do ion. O mimcro total de eletrons no mvel de Valencia e, dessa forma, 7 + (3 x 6} + 
1 - 26. Apos colocar as Uga<;des simples e distribinr os pares de eletrons nao compartilhados, temos: 


:0—Br—O: 

* * I m # 


Para os oxuinions — BrO/, SO/ , NO/, CO/ — os atomos de oxigenio rodeiam os a tom os centrals natvmetalicos. 
Observe aqui e em outras partes que as estruturas de Lewis de Ions sao escritas entre colchetes com a carga fora dos 
colchetes, no lado direito superior. 


PRATIQUE 

Desenhe a estrutura de Lewis para ta) o ion CIO,; (b) o ion P0 4 '. 


Respostas: (a> [:o—C3—o: ] (b) 


: 0 : 

:0—P— 

I 

'•O: 




Carga formal 

Quando desenhamos a estrutura de Lewis, estamos descrevendo como os eletrons estao distribuidos em uma 
molecula (ou ion). Em alguns casospodemos desenhar varias estruturas de Lewis dife rentes queobedecem a regra 
doocteto. Como decidir qual e a mais razo^vei? Uma das formase fazer um tipo de contabilidade dos eletrons de 
Valencia para determ inar a carga formal de cada atomo em cad a estrutura. A carga formal de um a to mo e a carga 
que um atomo teria em uma molecula se todos os outros atomos tivessem a mesma eletronegatividade (isto e, se 
todos os pares de eletrons ligantes estivessem igualmente compartilhados entre os atomos). 

Para calcular a carga formal em qualquer atomo em uma estrutura de Lewis, atribuimos os eletrons aos atomos 
como a seguir: 

1. Todos os eletrons nao compartilhados (nao-ligantes) sao atribuidos ao atomo no qual estao localizados. 

2, Metade dos eletrons ligantes e atribuida a cada atomo na liga^ao. 

A carga formal de um atomo 4 igual ao mimero de eletrons de Valencia no atomo isolado menus o mimero de 
eletrons atribuidos ao atomo na estrutura de Lewis, 

Vamos ilustrar essas regras calculando as cargas formats nos atomos de C e de N no ion cianeto, CN, que tem a 
seguinte estrutura de Lewis: 


['C = N:]‘ 

I Lira o atomo de C, existem dois eletrons nao-ligantes e tres eletrons dos 
sets na liga<;ao tripla, dando um total de 5. O mimero de eletrons de Valencia 
cm um atomo neutro de C e 4. Portanto, a carga formal no carbono e 4 — 5 = —1. 
Para N, existem 2 eletrons nao-ligantes e 3 eletrons da ligaqao tripla. Como o 




ANIMA^AO 

Cargas formate 



ATIVIDADE 

Cargas formate 

















Capitulo 8 Conceitos basicos de liga^ao quimica 


269 



Um olhar mais de perto 


Numeros de oxida^ao, cargas formais e cargas parciais reais 


No Capitulo 4 apresentdmos as regras para determiner os 
numeros de oxidate o dos atomos. O conoeito de eletonegati- 
victade e a base desses numeros. O numero de oxidaqao de um 
atomo c o carga que ole ten a se suas liga<;6es (a ssem completa- 
mente lonicas. Isto^ ao determiner o niimero de oxida£ao, to- 
dos os eletrons compartilhadas sao contados tom o atomo 
mais eletronegativp. Por cxemplo, tonsidere a estrutura de 
Lewis de I Itl mostrada na Figura 8.9 (a). Para designar o mi- 
mero de oxidacao, o par de eletrons na liga^ao covalente entre 
os atomos e assinalado para o atomo de Cl mais eletmnegativo. 
Esse procedimento fornece a Cl oito eletrons no nivel de Va¬ 
lencia, um a mais do que o atomo neutro. Assim e designado 
um niimero de oxida^ao de -1.0 hidrogenio nao tern eletrons 
de Valencia quando estes sao contados dessa forma, dan- 
dodhe um niimero de oxida^So de +1. 

Nesta seqao a ca bam os de const derar uma outra forma de 
con tar eletrons que da origem as cargas fortmis. A carga for¬ 
mal e assinalada ignorando-se eompletamente a eletronega- 
tividade e assinalando igualmente os eletrons nas liga^des 
entre os atomos ligados. Considere mais uma vez a molecula 
de HC1, mas desta vez divida o par de eletrons da ligaqao 
propnrcionalmente entre H e Cl comn mostrado na Figura 
8.9 (b), Neste caso,oCI tem sete eletrons a tribu Id os, o mesmo 
que o atomo neutro de CL Assim, a carga formal do Cl nes- 
se compos to e 0. Da mesma forma, a carga formal de H e 
tambem 0. 

Nem o niimero de oxiria^ao nem a carga formal fornecem 
uma describe precisa das cargas reals nos atomos. Os nume¬ 
ros de oxida^ao supereslimam o pa pel da eletronegativida- 
de; as cargas formais a ignorant completamente. Parece 
razoavel que os eletrons cm ligacbes covale rites fossem divi- 
didos de acordo com as eletronegatividades relativas dos 
Atomos ligados. Na Figura 8.6 vemos que Cl tem uma eletro- 
negatividade de 3,0, enquanto a de H e 2,1. Espera-se que o 
atomo de Cl mais eletmnegativo deva ter aproximadamente 
3,0/(3,0 + 2,1) = 0,59 da carga eletrica no par ligante, ao passo 
que o atomo de \ I tenha 2,1 /(3,0 + 2,1) - 0,4 3 da carga. Como 
a ligagao consist® em dois eletrons, a parte de Cl e 0,59 x 2c = 
1,18c, lui 0,1 8-l' mais que o atomo neutro deCl. Isso da origem 
a uma carga partial de 0,18- no Cl e 0,18+ no H. 

O momento de dipolo de HO fornece uma medida expe¬ 
rimental das cargas parciais em cada atomo. Fin "Como fa- 
zer 8.6", vimosque o momentodedipolodo HCI indica uma 



Figura 8.9 (a) Os 
numeros de oxida^ao 
s3o obtidos pela 
contagem de todos os 
eletrons compartilhados 
com o atomo mats 
eletronegativo (neste 
case. Cl), (b) As cargas 
formais sao obtidas pela 
divisao de todos os 
eletrons compartilhados 
propordonalmente entre 
os atomos ligados. (c) A 
distribute da 
densidade eletronica em 
uma molecula de HCI 
como calculado por um 
programa de 
computador. Regioes de 
carga negativa 
relativamente maior 
estao em vermelho; as 
de carga mais positiva 
sao azuis. A carga 
negativa e fad I men te 
localizada no ciom. 



separate* de carga com uma carga partial de 0,178+ em l \ e 
0,178- em Cl, em surpreendente concordance com a simples 
aproximacao baseada em eletronegatividades. Apesar de o 
tipn decalculo fomecer numeros aproximadospara a magni¬ 
tude da carga nos atomos, a rela^ao entre eletronegatividade 
e separata o de carga e geralmcnte mais com pi icada. Como ja 
vim os, programa s de com put a dor empregando prtndpios 
de mucanica quantica foram desenvolvidos para talcular as 
cargas parciais nos atomos e ate em moleculas complexas. A 
Figura 8 9 (c) mostra uma representagaografica da distribui- 
gao de carga em HCI. 


numiTO de eletrons de Valencia em um atomo neutro de N e 5, sua carga formal e 5-5 = 0. Assim, as cargas formais 


nos atomos, na estrutura de Lewis, do CN sao: 



Observe que a soma das cargas formais e igual a carga total no ion, ]-, As cargas formais em uma molecula so- 
niiim zero, enquanto a soma del as em um (on sera igual a carga total no ion. 

Para ver como a carga formal pode ajudar a distinguir entre as estruturas de Lewis alternativas, vamos consi- 
derar a molecula de CO>. Como mostrado na Se^ao 8.3, CO- e representado como tendo duas liga^des duplas. 
Entretanto, a regra do octeto e tambem obedecida em uma estrutura de Lewis con tendo uma liga^ao simples e 
uma Iripla. Calculando a carga formal para cada atomo nessas estruturas, tem os: 
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e de Valencia: 
- (e _ atribuldos ao atomo): 

carga formal: 


V <ff 

Mi + 

-C= 

* a 

^o 

■r -r 


V ■ 

:0- 
■ « 

-CS 

EO: 

6 

4 

6 

6 

4 

6 

6 

4 

6 

7 

4 

5 

0 

0 

0 

1 

0 

+ 1 


Em vir tilde de CO. ser uma molecula neutra, as cargas forma is cm ambas as estruturas somam zero. 

Como regra geral, quando varias estruturas sac possiveis, a mais estavel sera a quo la na qual (1) os itomos 
os ten tern cargas forma is muito prdximas de zero e (2) qualquer carga negativa esteja local izada nos atomos mais 
eletronegativos. Dessa forma, a primeira estrutura de Lewis de CCX e a preferida porque os a tom os nao carregam 
cargas forma is. 

Apesar de o conceito de carga formal ajudar-nos a escolher entre estruturas de Lewis altemativas, cargas formats 
nifo re}? resent mu cargas reais nos atomos. As diferen<;as deeletronegatividade entre os 3 tom os sao importantes na de- 
terminagao das distiibuigoes reais de cargas em moleculas e tons. 


COMO FAZER 8.9 

Tres estruturas possiveis do ion tiocianato, NCS’, sao: 

I=N—C=S:C [N=C=S]‘ [:N=C—S:j" 

(a) Determine as cargas forma is dos a tom os em cad a uma das estruturas. (b) Qual estrutura de lewis deve ser a prefe- 
rendal? 

Solugao (a) Os atomos neutros N,C eS tem 5, 4 e 6eietrons de Valencia, respectivemente. Usando as regras que 
acabamos de abordar, podemns determinar as seguintes cargas forma is nas estruturas: 

“2 0 +t -1 0 0 0 0 -1 

J:N— c=s:J- [n=C=S|- [:n=C—§:]- 

« ■ * hi m m- * ■ 

Como deve ser, as cargas forma is em tod as as ties estruturas somam 1-, a carga total do ion. (b) Como discutido na Sc- 
gao 8.4, N e mais eletr onega tivo que C ou S. Consequen temente, esperamos que qualquer carga formal negativ a esteja 
localizada no atomo de N. Alem disso, geralmenteescolhemos a estrutura de Lewis que produza as cargas formats de 
menores magnitudes. For essas ra/des, a estrutura do meio e a estrutura de Lewis preferida do ion NCS . 

PRATIQUE 

O ion cianato (NCG), como o ion tiocianato, tern tres estruturas de Lewis possiveis. (a) Desen he tres estruturas de 
Lewis e atribua cargas for mais aos atomos em cada estrutura. (b) Qual estrutura de Lewis seria a preferida? 

Respostas: (a} 0 1 1 u 

[iN—C=0:l _ [n=c=6]- 

* * ■ # mm 

(i) (ii) 

(b) A estrutura (in), quecolocauma carga negativa no oxigenio, o mais eletronegativo dos tres elementos, deve ser a 
mats importante estrutura de Lewis. 


0 0 -1 

[:N=C—O:] - 
(iii) 


8.6 Estruturas de ressonancia 


Algumas vezes encontramos moleculas e ions nos quais o arranjo conheddo dos atomos nao e descrito ade- 
quadamente por uma uniea estrutura de Lewis. Considere o ozdnio, O v que consiste em moleculas angulares com 
as duas distances O—O iguais (Figiira 8.10). Uma vez que cada atomo contribui com seis eietrons no nivel de Va¬ 
lencia, a molecula de ozdnio tem 18 eietrons no nivel de Valencia. Ao escrever a estrutura de Lewis, descobrimos 
que devemos ter uma ligagao dupla para atingir o octeto de eietrons em cada atomo: 
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Mas essa estrutura nao pode por si so estar correta porque requer que Lima 
liga^ao O—O seja diferente da outra, contrariamente a estrutura observada; 
podemos esperar que a ligaqao dupla 0=0 seja mais curta que a liga^ao sim¬ 
ples O—O. Aodesenhar a estrutura de Lewis, entre tan to,poderiamos tercolo- 
cado a liga^ao dupla 0=0 a esquerdai 


■ a ■ 





ipi 




117° 



A coloca^ao dos atomos nas duas estruturas de Lewis altemativas para o 
ozonio e a mesma, mas a coloca^ao dos eietrons e diferente. As estruturas de 
Lewis desse tipo sao chamadas estruturas de ressonancia* Para descrever adc- 
quadamente a estrutura do ozonio, escrevemos as duas estruturas de Lewis e 
tndicamos que a molecula real e descrita pela media das duas estruturas de res¬ 
sonancia: 


Q 




o 


:o;. 



A seta de duas catenas indica que as estruturas mostradas sao estruturas 
de rcssofianria. 

Para en tender por que determined as moleculas necessitam de mais de uma 
estrutura de ressonanria, podemos fazer uma analogia a mistura de tintas (Fi- 
gura 8.11). O azul e o amarelo sao cores primdrias de pigmentos de tinta. Nao 
podemos descrever a tinta verde em termos de uma unica cor prim aria, ja que 
ela tem sua propria identidade. A tinta verde nao oscila entre suas duas cores 
primarias. Naoe azul durante parte do tempo e amarela no restodo tempo, Si- 
milarmente, moleculas como o ozonio nao podem ser descritas por uma unica 
estrutura de Lewis na qual os eietrons estao 'trancados' em um arranjo deter- 
minado- Hm ve/ disso, o arranjo verdadeiro dos eietrons dove ser considerado 
como uma mistura de duas (on mais) estruturas de Lewis, Por analogia a tinta 
verde, a molecula tem sua propria identidade separada das estruturas de res¬ 
sonancia individuals; da naoosdla rapidamente entre suas diferentes estrutu¬ 
ras de ressonancia. Por cxemplo, a molecula de ozonio tem duas liga^des 
O—O equivalentes cujos comprimentos sao intermediaries entre os compri- 
mentos das ligapdes simples e dupla. Outra maneira de olha-Ia e dizer que as 
regras para desenhar estruturas de Lewis nao nos perm item ter uma estrutura 
unica que represente adequadamente a molecula de ozonio. Por exemplo, nao 
existem regras para desenhar meias ligagoes. Mas podemos desenhar duas es¬ 
truturas de Lewis equivalentes que, ao ser calculada a media, correspondent a 
algo muito semelhante ao observado. 

Como um exemploadicionai de estruturas de ressonancia, considere o ion 
nitrate, NO-,, para o qual podemos desenhar tres estruturas de Lewis equiva¬ 
lentes: 


:Q: 


:5: 

1 

N. 

■6. ^cr- 

■# * * 

l 

:6: 

■;q .$■ 

* # * ■ 

*-—* 

-♦ 

■jo. O' 

* m * 


Observe que o arranjo dos Stomas € o mesmo em cad a estrutura; apenas a 
coloca^ao dos eietrons e diferente. Ao escrever as estruturas de ressonancia, os 
mesmos atomos devem estar ligados a outros em tod as as estruturas, de mode 
que as unicas diferen^as estejam no arranjo dos eietrons. Fodas as tres estrutu¬ 
ras de Lewis tomadas em con junto d escrow m de forma adequada o fon 
nitrato, que tem tres ligafOes N—O com distancias iguais. Em alguns casos 



Figura8*lG Estrutura molecular 
(acima) e diagrama de distribuicio 
eletron ka (abaixo) para o ozonio. 



ATIV 1 DADE 

Estruturas de ressomneia 


Cor pri maria Cor primaria 



(a) 


Estrutura de Estrutura de 
re sson a ncia resso na ne i a 



Molecula de ozonio 


(b) 

Figura 8.11 Descrever uma 
molecula como uma mistura de 
diferentes estruturas de ressonancia 
e o mesmo que descrever uma cor 
de tinta como uma mistura de cores 
primarias. (a) A tinta verde e uma 
mistura de azul e amarelo, Nao 
podemos descrever o verde como 
apenas uma cor primaria, (b) A 
molecula de ozonio e uma mistura 
de duas estruturas de ressonancia. 
Nao podemos descrever a molecula 
de ozonio como apenas uma 
estrutura de Lewis. 
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as estruturas de Lewis podem nao ser equivalents; uma ou mais estruturas podem representar um arranjo mais 
estavel do que as outras possibilidades, Encontraremos exemplos desse tipo a medida que prosseguirmos. 


COMO FAZER 8.10 

Qua] e previsto ter as menores ligagoes enxofre—oxigenio, SO- ou SO, ; ? 


Sotucao O atomo de enxofre tern seis eletrons no nivel de Valencia, coma o oxigenkx Dessa forma, SO contain 24 
eletrons no nivel de Valencia, Ao escrever a estrutura de Lewis, vemos que existem tres estruturas de ressonancia 
equivalentes que podem ser desen had as* 



:G: 

l 


o, 




a 


*D, 


: 0 : 

I 


.O' 


Como no exemplo anterior com o N0 3 ~ a estrutura real doS0 3 e uma mistura igual dessas estruturas. Assim, cada dis- 
tancia de ligagao S—O estara aproximadamente a um tergo do camtnhoentre uma ligagao simples e uma dupla* Isto e r 
elas deverao ser mais curtas que as ligaqdes simples, mas nao tan curtas como as ligagoes duplas. 

O ion SOp tem 2t> eletrons, levando a seguinte estmlura de Lewis: 




:OS—Q: 


:q: 


Nesse caso, as ligagoes S—Q sao tod as ligates simples. 

As analises de cada case sugerem que SO t dove ter as ligagoes S—O mais curtas e SCV’ f mais longas* Isso esta de acor- 
do com o expert men to; o comprimento da ligagao $— Q no SO e L42 A enquanto no SO. e 1,51 A. 


PRATIQUE 

Desenhe duas estruturas de ressonancia equivalentes para o ton forma to, I 1CCV. 


Resposta; 


H—C=0: 

i " 

: 0 : 


H—C—O: 

II ■' 
: 0 : 


Ressonancia no benzeno 

A ressonancia e um conceitoextrema mente important*? aodescrever as liga<$esem moleculas organicas, parti- 
cularmente naquelas chamadas moleculas aromdticas. Moleculas organicas aromaticns incluem o hidrocarboneto 
chamado benzma, que tem a formula molecular C r ,H h . Os seis atomos de carbonoestao ligados em um anel hexago¬ 
nal, e um atomo de H esta ligado a cada atomo de C (Figura 8.12). 


Figura8,12 (a) O benzeno e obtido 
pel a destilagao de combustfveis fosseis. 
Mais de 16 bilhoes de libras de 
benzeno sao produzidos anualmenle 
nos Estados Unidos- O benzeno e um 
cartinogenico, sendo seu uso 
controlado, (b) A molecula de benzeno 
e um hexagono regular de atomos de 
carbono com um atomo de hidrogenio 
figado a cada um deles. 
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Fodemos escrever duas estruturas de Lewis equivalentes para o benzeno, cada uma das qua is satisfaz a regra 
do octeto. Estas duas estruturas estao em ressonancia: 


H 

H 

H 

H 

\ 

/ 

\ 

/ 

U 

II 

u 

U 

1 

u 

/ 

\ 

// 


— c 

c— H — 

H—C 

c— 


// 

\ 

/ 

n 

1 

n 

n 

1! 

n 

/ 

\ 

/ 

\ 

H 

H 

H 

H 


Cada uma dessas estruturas de ressonancia mostra tres ligaijoes simples C—C e tres liga^oes duplas C=C, 
mas as liga^oes duplas estao em l oca is dife rentes na estrutura. A estrutura experimental do benzeno mostra que as 
seis liga^oes C™C tern comprimentos iguais, 1,40 A, intermediario entre os valorem para uma liga^ao simples C—C 
(1,54 A) e uma liga^ao dupla C=C (1,34 A), 

O benzeno pode ser represen tado omitindo-se os a tom os de hidrogenio ligados ao carbono e deixando 
aparente a pen as o esqueleto de carbono-carbonocom os vertices sem os simbolos. Nessa conven^ao a ressonancia 
no benzeno e representada como: 



Para enfatizar a ressonancia entre as estruturas de Lewis, o benzeno e geralmente rep resen tado como uni hexa- 
gono com um circulo dentro dele. Isso enfatiza que as liga^oes duplas C=C nao podem ser atribuidas aos lados es- 
pedficos do hex^gono. Os quimicos usam as duas representatives do benzeno de maneira intercambiavel 

O arranjo de ligaqoes no benzeno Ihe con fere estabilidadc especial, Como conseqiiencia, literalmente mi Hides 
de oompostos organicos contem o and de seis membros caracteristico do benzeno. Muttos desses compostos sao 
importantes na bioquimica, em medieamentos e na produqao de materials modernos. Falaremos mais sobre as li- 
ga^oes no benzeno no Capitulo 9 e sobre sua estabilidade no Capitulo 25. 


8.7 Excesses a regra do octeto 

A regra do octeto e tao simples e util em introduzir os conceitos basicos de liga^ao que poderiamos afirmar que 
da e sem pro obedecida. Na Se^ao 8.2, entretanto, observamos suas limitatjoes em lidar com compostos ionicos de 
metals de transi^ao, A regra do octeto tambern falha em muitas situates envolvendo ligardes covalentes. Essas 
exce^des a regra do octeto sao de tres fipos principals: 

1, moleculas com numero frnpar de eletrons; 

2, moleculas nas quais um atomo tem menos de um octeto, ou seja, moleculas deficientes em eletrons; 

3, moleculas nas quais um atomo tem mais de um octeto, ou seja, moleculas com expansao do octeto, 

Numero impar de eletrons 

Na grande maioria das moleculas, o numero de eletrons e par e ocoire um complete ernparelhamento ^ = q 

dos eletrons, Em alguns poucos casos, como CIO z , NO e N0 2 , o numero de eletrons e impar. O completo 
emparelhamento desses eletrons e impossivel; um octeto ao redor de cada atomo nao pode ser atingido, N=0 
For exemplo, NO con tem 5 + 6 = 11 eletrons de Valencia. As duas estruturas de Lewis mais importantes 
para essa molecula sao mostradas a direita. 

Deficiencia em eletrons 

Um segtmdo tipo de exce^ao ocorre quando existe deficiencia de eletrons em um atomo de certa molecula ou 
ion poliatdmico. Isso tambem e uma situagao relativamente rara e e mais cornu men te encontrada em compostos de 
boro e berflio. For exemplo, vamos considerar o trifluoreto de boro, 13F^. Se seguirmos os primeiros quatro passes 
do procedimento do comedo da St\ao 8,5 para desenhar estruturas de Lewis, obteremos a seguinte estrutura: 
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ATIVIDADE 

Excels a regra do octeto 



MODELO 3-D 
BF 



Existem apenas seis eletrons ao redor do atomo de boro, Nessa estmtura 
de Lewis as cargas forma is tan to no atomo de B quanto no atomo de F sao zero. 
Foderiamos completar o octeto ao redor do boro formando uma liga^ao dupla 
(passo 5), Ao fazer isso, vemos que existem tres estruturas de ressonancia equi- 
valentes (as cargas forma is em cada atomo estao mostradas em vermelho). 



. .+1 

F' 


[? 


4-» 




B 


^—* 


f'. 11 : F ^ V. 0 u :f 




^F : +1 



MODELO 3-D 
NH.BF 


Essas estruturas de Lewis forgam urn atomo de fluor a compartilhar ele- 
trons adicionais com o atomo de boro, o que e inconsistente com a alta eletrone- 
gatividade do fluor. Na realidade, as cargas formats expressam que e uma 
situaqao desfavoravel; o atomo de F queesta envoivido na ligagao dupla B=F 
tern carga formal +1 enquanto o atomo de B, que e menos eietronegativo, tern carga formal -1. Assim, as estruturas 
de Lewis nas quais existe uma liga^ao dupla B—F sao menos importantos que nquela na qual existe deficiency de 
eletrons ao redor do boro. 


:F: 




<—> 






J 


Mais importante 


Menos importante 


Em geral, represen tamos BF^ unicamente pel a estmtura de ressonancia mais a esquerda na qual existem ape¬ 
ries seis eletrons no nivel de Valencia ao redor do boro. O com porta men to quimicode BF v e oonsistente com essa re¬ 
presen ta^o, Dessa forma, BF^ reage muito energeticsmente com moleculas eontendo um par de eletrons nao 
com parti lhado que podeser usado para forma r uma liga^ao com oboro* Porexemplo, ele reage com amonia, NH V 
para formar ocomposto NH,BF y 


H-^N: + 

ir 


F 

Br—F 
F 


H 

h-?n-b:— 

H 


f 

F 

F 


Nesse composto estavel o boro tern um octeto de eletrons. 

Expan sao do octeto 

A terceira e maior dasse de exce^oes consiste em moleculas ou ions nos quais existem mais de oito eletrons no 
nivel de Valencia de um atomo. Quando desenhamos a estmtura de Lewis para o PC1 V por exemplo f somos torna¬ 
dos a 'expand lr' o nivel de Valencia e colocar dez eletrons ao redor do atomo de fosforo central. 
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Outros exemplos de moleculas com nlveis de Valencia 'expandido' sao SF 4 , AsF h " e IC1 4 ”. As moleculas corres- 
pondentes com um atomo do segundo periodo, como NCl^ e OF 4 , nao ex i stem. Vamos dar uma olhada no molivo 
por que a expansio dos rtiveis de Valencia e observada apenas para os elementos do terceiro periodo da label a 
periodica em diante. 

Os elementos do segundo periodo tem apenas os orbitals 2s e 2 p dispomVeis para liga^ao. Como eies podem 
acomodar um maximo de oito eletrons, nunca encontraremos mais de um octeto de eletrons ao redor de elementos 
do segundo periodo. Os elementos do terceiro periodo para frente, entretanto, tem orbitais us, up e nil vazios que 
podem ser usados na liga^ao. For excmplo, a configuraqao de quadriculas para o nivel de Valencia de um atomo de 
fosforo e como a seguir: 


u 


1 

1 

1 








3s 




3d 


Apesar de os elementos do terceiro periodo, como o fdsforo, frequentemente satisfazerem a regra do octeto, 
como no PC1 V cles em geral excedem o octeto, dando a impressao de usar sens orbitais d vazios para acomodar os 
eletrons adicionais. 2 

O t am ortho tambem tem importante papel para determinar se um atomo pode acomodar mais de oito eletrons. 
Quanto maior o atomo central, maior o numerode itomos que podem rodeado, A ocorrencia de niveis de Valencia 
expandidos dessa forma aumenta com o aumento do tamanho do atomo central. O tamanho dos atomos circun- 
dantes tambem e importante. Nivels de Valencia expandidos ocorrem mais em geral quando o atomo central esta 
ligado a atomos men ores e mais eletronegativos, como F, Cl e O. 


COMO FAZER 8.11 

Desenhe a estrutura do Lewis para o IC1 4 ~. 


Sofu^ao O iodo (grupo 7A) tem 7 eletrons de Valencia; cad a cloro (grupo 7A) tambem tem 7; um eletron extra e 
adi cion ado para responder pela carga I- do ion. Dessa forma, o numero total de eletrons de Valencia e 7 + 4(7) + 1 = 36, 
O atomo de I e o atomo central no ion. Colocar 8 eletrons ao redor de cada atomo de Cl (incluindo um par de eletrons 
entre o I ecada Cl para represen tar as liga^bes smiples enfcre eases atomos) requer 8 x 4 - 32 eletrons. Temos, entao 
36 -32 = 4 eletrons sobrando a serein colocados \fCEt4ct qpdd o aior: 

:cK" N Ci: 


O iodo tem 12 eletrons ao redor dele, excedendo o octeto de eletrons comum. 

PRATIQUE 

(a) Qua I dos segu i n teg a tumps rpjnca eencontrado com mais de um octeto de eletrons ao redor dele: S, C, El, Rr? (b) 
Desen be a estrutura ife Lewis para o XeF 2+ 

Respostas: (a) C; (b) 


Algumas vezes voce pode ver estruturas de Lewis com expansao dos octetos mesmo que essas estruturas pos- 
sam ser escritas com um octeto. Por exemplo, consideraas seguintes ^struiuras de Lewis para o ion fosfato, P0 4 ' 

:Q: 


i 

:Q—P—O: 

i I -i 
:Q: 


tO: 


n .. I L) . * t 

0=p—O: 


tQ: 


i 


2 BasLwdos em calculus teoricos recentes, aiguns quimicos tem questionadu se os orbitais de Valencia d sao realmente utilized os na 
ligacao de moleculas e ions com niveis de Valencia expandidos. Todavia, a present de orbitais d de Valencia no periodo 3 e 
period os subseqiientes fornece a explicate mais simples par a esse fenomerto, especial men le para o objettvo de um livro de 
quimica geral 
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As cargas formats nos a tomes sao mostradas em vermelho, A esquerda o atomo de P tern urn octeto; a direita o 
atomode fosforo expandiu o octeto para cinco pares de eletrons. A estrutura da direita e geralmente usada para o 
PO/ porque ten as menores cargas forma is nos atomos. A melhor representa^ao do P0 4 e uma serie de tais es- 
truturas de Lewis em ressonancia com uma outra. Entretanto, calculos tedricos, baseados em mecanica quantica, 
sugerem que a estrutura a esquerda e a melhor e unica estrutura de Lewis para o ion fosfato. Em geral, ao escolher 
entre estruturas de Lewis alternatives, voce deve optar por uma que satisfaija a regra do octeto se for possfvel fazer 
dessa forma. 


8.8 Forgas das ligagoes covaientes 


A estabilidade de uma molecula esta relacionada com a for^a das ligagoes covaientes que ela content A for^a 
de uma liga^ao covalente entre dois atomos e determ inad a pel a energia necessaria para quebrar a liga^ao* E mais 
ftcil reladonar a for^a de ligagao com a varia^ao de entalpia nas rea^oes nas quais as ligaqdes sao quebra- 
das. (Secae 3.4 ) A energia de liga^ao c a varia^ao de entalpia, AH, para a quebra de uma liga^aoem particular 
em urn mol de substancia gasosa. Por exemplo, a entalpia de ligaqao para a ligaijao entre os atomos de cloro na mo¬ 
lecula de CL e a varia<jao de entalpia quando urn mol de CL e dissociado em atomos de cloro. 


:Cl—Cl :{g) 


2 --Cl ig) 


l\H = £(Cl—Cl) = 242 kj 



ATIVIDADE 

Entalpia de ligagao 


Usamos a designate D (tipo de liga^ao) para representor as entalpias de 
liga^ao, 

F relativamente simples atribuir entalpias de liga^ao a liga^oes em mole- 
culas diaidmicas. A energia de liga^ao e a unica energia necessaria para que- 
hrar a molecula diatom ica em seus atomos constituintes. Entretanto, para 
liga§5es que ocorretn a pen as em moleculas poliatomicas (como a liga^ao C—11), devemos invariavelmente usar as 
energias medias de tigaqao, Por exemplo, a varia^ao de entalpia para o seguinte processo (chamado atomiza^do) 
pode ser usada para definir a entalpia de ligaqao para a lignqao G—H, 


H 

I 

H—C — H(£) -» 'O(g) + 4H >(g) AH = 1.660 kj 

H 


Como existem quatro liga^oes C—H equtvalentes no metano, o calor de atomizagao e igual a soma das energias 
deliga^aodasquatroligagdesC—H. Por tan to, a entalpia media da ligagaoC—11 para oCH 4 e E(C—H) = {L660/4) 
kj/mol. 

A entalpia de ligagao para determ in ado con junto de atomos, digam os C—H, depende do resto da molecula da 
qual essa ligaqao faz parte. Entretanto, a varia^ao de uma molecula para outra e geralmente pequena. Isso sustenta 
a ideia de que os pares de eletrons ligantes estao localizados entre os atomos. Se considerarmos as entalpias de liga- 
qao C—H em v4rios compostos, encontraremos que a. entalpia media dc liga<jaoe413 kj/mol, quee muito proximo 
do valor de 415 kj/mol calculado para o CH 4 . 

A Tabela 8.4 relaciona varias entalpias medias de ligafao. A entalpia de ligafdoesempre umagrandeza posit iva; 
e sempre necessario fomecer energia para romper ligagoes quimicas. Contrariamente, a energia e seinpre liberada 
q uando uma liga<j3o e forma da entre dois atomos gasosos ou fragmentos moleculares. Quanto maior a entalpia de 
ligaqao, mais forte e a liga^ao, 

Uma molecula com liga^oes qufmicas fortes geralmente tern menor tendencia a sofrer varia^ao qufmica do 
que aquela com liga^oes fracas. Essa relagao entre liga^ao forte e estabilidade qufmica ajuda a explicar a forma 
qufmica na qual mu i Los elementos sao encontrados na natureza. Por exemplo, ligardes Si—O estao entre as liga- 
qoes mais fortes que o silfcio forma. Nao deve ser surpreendente, portanto, que SiO, e outras substancias conten- 
do liga<jao Si—O (silicates) sejam tao comuns; estima-se que mais de 90% da crosta terrestre seja composta de SiO, 
e silicates. 
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TABELA BA Entalpias medias de liga^ao (k)/mol) 


Liga^des simples 


s 

1 

u 

413 

N —H 

391 

O —H 

463 

F — F 

155 

c —c 

348 

N —N 

163 

0 — 0 

146 



C — N 

293 

C 

! 

z 

201 

EL 

1 

0 

190 

Cl —F 

253 

O 

u 

358 

N —F 

272 

O —Cl 

203 

Cl —Cl 

242 

n 

1 

485 

M —CL 

200 

O — l 

234 



n 

1 

n 

328 

N — Br 

243 



Br— F 

237 

C Br 

276 



S —H 

339 

Br —Cl 

218 

C —I 

240 

H —H 

436 

5 —F 

327 

Br — Br 

193 

C —S 

259 

H —F 

567 

S —Cl 

253 





H—Cl 

431 

S — BR 

218 

1 —Cl 

208 

Si — H 

323 

H — Br 

366 

5 — S 

266 

[ — Br 

175 

Si —Si 

226 

H — l 

299 



1 — 1 

151 


Si — C 301 

Si — O 368 

Si — Cl 464 


Liga^oes multiples 


G — C 

614 

N = N 

418 

o 2 

495 

n 

III 

n 

839 

N = N 

941 



n 

II 

z 

615 

N = O 

607 

S = 0 

523 

n 

III 

z 

891 



s = s 

418 

n 

II 

o 

799 





n 

ill 

o 

LQ72 






Entalpias de liga^ao e entalpias de rea^ao 

Podemos usar as entalpias medias de ligaqao da Tabela 8.4 para estimar as entalpias de rea^oes nas quais liga- 
qoes sao quebradas e novas ligaqdes sao forma das. :sse procedi men to perm ite-nos estimar rapid a men te se deter- 
minada rea^ao sera endotermica (AH > 0) on exotermica (AH < 0), mesmo se nao sabemos os AH” para todas as 
especies qin micas envoi vidas. A estrategia para estimar entalpias de rea^ao e uma aplica^ao direta da lei de Hess. 
* (Secao 5 (’) Usamos o fa to de que a quebra de liga^des e sempre um processo endotermico (AH positive) e a for- 
ma^ao de ligardes e sempre um processo exotermico (AH negativo). Consequentomente imaginamos que a rea^ao 
ocorre em duasetapas: (1) fornecemos energia sufidente para quebrar aquelas ligaqdes nos reagentesque nao es- 
tao presentes nos produtos. Nessa etapa a entalpia do sistema e aumentada pela soma das entalpias das liga^oes 
que sao quebradas. (2) Fazemosasliga^oes nos produtos que nao estavam presentes nos reagentes. Essa etapa libe¬ 
ra ra energia e diminuira a entalpia do sistema pela soma das entalpias das ligaqdes que faram formadas. A ental¬ 
pia da rea<;ao, AH r , e estimada como a soma das entalpias de ligagoes quebradas, menos a soma das entalpias das 
Jiga^oes formadas. 


AH, - I (entalpias de liga^ao das liga^oes rompidas) 

- Rental pi as de liga^ao das liga^oes formadas) 18.12] 

Considered por exemplo, a rea^ao na lase gasosa entre o metano (Cl ) e ocloro para produzir cloreto de metila 
(CH 3 C1) e cloreto de hidrogenio (HCl): 

H CH % (g) + Cl — C%)-► Cl — CH 3 (g) + H — Cl (g) AH, = ? 18.13] 

O processo em duas eta pas esta resumido na Figura 8.13. Observamos que no curso dessa rea^ao, as seguintes 
li gardes sao rompidas e formadas: 


Liga^oes rompidas: 1 mol de C — H y 1 mol de C — Cl 
Liga^des formadas: 1 mol de C — CL 1 mol de H — Cl 
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Figura 8.13 llustra^ao do uso das 
entalpias medias de formagao para 
estimar AH, para a rea^ao na Equa^ao 
8.1 3, A quebra das tigagoes de C — H 
e Cl — Cl produz uma varia^ao de 
entalpia posltiva (AH,), ao passo que a 
forma^ao das tiga^des C — Cl e 
H — Cl provoca uma vana^ao de 
entalpia negativa (\H ? ). Os valores de 
AH, e AH 2 sao estimados a partir das 
valores na Tabela 8.4. Da lei de Hess, 

= AH t 4 AH^ 


i 




(T) Queb ras 

C—He Cl—Cl 
liga^oes 


i 

i 


i 



Forma^ao 

C—Cl e H—Cl 


r 


tiga^des 


A H x > 0 ; 

t 


AH,<0 

4m 


I 

I 



Prtmeiro fomecemos energia o suficiente para quebrar as liga^oes C — H e Cl — Cl que aumentara a entalpia 
do si stoma. Em seguida forniamos as liga^oesC — Cl e H — Cl, que libera rao energia e abaixarSo a entalpia do sis- 
tema, Usando a Equa^So 8.12 e os dados da Tabela 8.4, esdmamos a entalpia da rea^ao como: 

AH r = [E(C — H) + E(Q- Cl)] - [£(C — Cl) + E(H — Cl)] 

= {413 kj + 242 kj) - (328 kj + 431 k|) = -104 kj 


A reaqao e exotermica porque as Iiga^des nos produtos (especialmente a liga^ao H — Cl) sao mats fortes que as 
liga^des nos reagentes (espedalmente a liga$ao Cl —Ci). 

Cera!mente usantos as entalpias de liga^ao para estimar o AH r somente se nao temos os valores de AH em 
maos. Para a rea<;ao anterior, nao podemos calcular o AH r a partir do valor de AH e da lei de Hess porque o valor 
do AH '; para CH 3 Cl(g) nao e dado no Apendice C. Se obtivermos o valor do AH para CHjjCIQj) a partir de outra 
fonte (como no manual de qufmica CRC Handbook of Chemistry and Physics) e usarmos a Equate 5,31, encontra re¬ 
in os que AH f - - 99,8 kj para a rea^ao na Equaqao 8.13. Assint, o uso da entalpia media de ligagao fomece uma esti- 
mativa razoavelmente acurada da variable real de entalpia da rea^ao. 

E importante lembrar que as entalpias sao derivadas para moleculas gasosas e que sao muitas vezes valores 
medics, Entretanto, as entalpias medias de liga^ao sao uteis para estimar rapidamente as entalpias de reagao, espe¬ 
cialmente para reagdes em fase gasosa. 


COMO FAZER 8.12 

Usando a Tabela 8.4, esdme o A / f para a seguinte reacao (onde mostramos explkitamente as ligagoos envoi vidas nos 
reagentes e produtos): 


H 


H 

i 

c 


H 


H 

I 

H 


— C— C—H(jf) + 40,($) 


* 2 0=C=0(,<f) + 3H—O—H(j) 


Solu^ao 

Anatlse: pede-se estimar a variaqao da entalpia para um processo quimico usando os valores medios para as fig a goes 
qu i micas romp id as nos reagentes e formadas nos produtos. 
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Planejamento: entre os rcagentes, dcvemos qucbrar seis ligagdes C- He Lima ligagao C — C no C : H^ quebramos 
tambem da ligagao no 0 2 . Entre os produfcos, formamos quatro ligagdesC = O (duasem cada CO : ) e seis ligagoes 
O — 11 (duas em cada H z O)* 

Resolugao: usando a Equagao 8.12 e os dados da Tabela 8.4, temos: 

AH = 6E(C — H) + E(C — C) + \ E(0,) - 4E(C = O) - 6E<0 — H) 

= 6(413 kj) + 348 kj + ^(495 k)) -4(799 kj> -6(463 kj) 

= 4.558 kj - 5.974 kj 
= -1.416 kj 

Conferentta: essa estimativa pode ser comparada com o valor de -1.428 kj calculado a partir de dados termoquirnicos 
mais a cur ad os; a concord a nci a e boa. 


PRATIQUE 

Usando a Tabela 8.4, estime o AH para a seguinte reagao: 


H 


N-N—H(g) 
H H 


* N=N(5) + 2H—Hfe) 


RespOSta: -86 kj 


TABELA 8.5 

Comprimentos medics de ligagao para atgumas ligagoes simples, duplas 

e triplas 

Ligagao 

Comprimento de ligagao (A) 

Ligagao 

Comprimento de ligagao (A) 

C —C 

1,54 

N — N 

1,47 

c = c 

134 

N = N 

1,24 

c^c 

1,20 

N = N 

1,10 

C —N 

1,43 

N —0 

1,36 

C — N 

1,38 

N = O 

1,22 

C^N 

1,16 





O — O 

1,48 

G 

1 

U 

1,43 

0 = 0 

1,21 

c — 0 

1,23 



c —o 

1,13 




Entalpia de ligagao e comprimento de ligagao 

Da mesma forma que podemos definir a entaIpia media deligagao, tambem e possive! definir um comprimen¬ 
to de ligagao medio para um numero de tipos comuns de ligagoes. O comprimento de ligagao e definido como a 
distanda entre os nucleos dos atomos envoi vidos na ligagao. Alguns destes estao relacionados na Tabela 8,3. De 
particular interesse e a relagao entre a entalpia de ligagao, o comprimento de ligagao e o tuimero de ligagoes entre 
os atomos. Pur exemplo, podemos usar os dados das tabelas 8.4 e 8.5 para tomparar os eomprimentas de ligagao e 
as entalpias de ligagao das ligagoes carbono-carbono simples, dupla e tripla. 

C —C C — C C “ C 

1,54 A 1,34 A 1,20 A 

348 kj/mol 614 kj/mol 839 kj/mol 

A medida que o numero de ligagoes entre os atomos de carbono aumenta, a entalpia de ligagao aumenta e o 
comprimento de ligagao diminui; isto e, os atomos de carbono sao mantidos mais juntos e untdos. Em geral, a pro- 
porffio que o numero de iigag&es entre dais atomos aumenta , a ligaplo torna-se mais curta e mais forte . 
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A quimica no trabalho 


Os expiosivos e Alfred Nobel 


Quantidades enormes de energia pod cm ser armazena- 
das ein liga^oes quimicas. Talvez a ilustra^ao mais vtvida 
desse fato seja vista em certas substancias moleculares usa- 
das eomo explosives, A abordagem de en tal pi as de liga^ao 
nos permite examinar mais atuntamente algumas das pro- 
prtedades dessas substancias explosivas. 

Um explosive deve ter as seguintes caracteristicas: (1) 
deve se decompor exotermicamente; (2) os produtos de sua 
decomposite tern de ser gasosos, para quo uma enorme 
pressao de gas a com pan he a decomposigao; (3) sua decom- 
posicao deve ocorrer multo rapidamente; e (4) ele deve ser 
esta vel o sufidente para que possa ser detonado com previsb 
bilidade. A combinaqao dos primeiros tresefeitos leva a via 
lenta evolu^So de calor e gases. 

Para a presen tar a rea^ao mais exotermica, um explosive* 
deve ter ligates qufmicas fracas e deve decompor-se em 
moleculas com ligaqGes muito fortes, Ao olharmos para as 
entalpias de ligac^O (Tabela 8.4), as Iigardes N = N, C = Oe 
C = G estao enlre as mais fortes. Nao causa surpresa o fato 
de que os explosives sao norma I men te projetados para 
compor os produtos gasosos N : .(^),CO(x) e CCXfyb Vapor de 
agua e tambem quase sempre produzido. 

Muitos expiosivos comuns sao moleculas organicas que 
contem grupos nitro (NO;,) ou nitrato (NO-,) ligados a um es- 
queleto de carbon o. As estruturas de dois dos mais conheci- 
dos explosives, nitroglicerina e trinitrotoluene (TNT), sao 
nt os trad as aqui, TNT contem o and de sets membros caracte- 
ristico do benzeno. 


H 

H—C 


H 


H 


■o: 


:Q: 


c- 

I 


c 

I 


■M 


:0: 

1 

:0: 

1 

‘of ^O: 

' i t, 

1 

•of x 
* * 

NitrogticLTiriri 


H 



:o: H—C—H :o: 


^NL N. 

:0^ ^ 


h'^V' S 


■Cr "p;. 


O: 


TNT 


A nitroglicerina e um liquido olooso de cor amarc- 
lo-palida. E altamente seitsivel a choque. O simples a to de ba- 
I a near o liquido pode causar a explosive decomposi^ao em 
gases de nitrogemo, didxido de carbono, agua e o.xigenio; 


4C 3 H 5 N 3 0,ffl-> 6N a fe) + 12CO,fe) + IDE UO{g) + O 2 (g) 

As grandes entalpias de Jiga^ao das moleculas de N. 
(941 kj/mol), de CO;, (2 *799 kj/ mol) e de agua (2 * 463 
k[ / mol) fazem com queessa reagao seja enormemente exo¬ 
termica, A nitroglicerina e um explosivo excepcionalmente 
instavel uma vez que esta em equilibria explosivo quase perfei- 
to: com exceedo de uma pequena quantidade de O a (g) produ- 
/Ida, os linicos produtos sao N\, CO : e E TO, Observe tambem 
que, diferentemente das rca^oes de combustio (5c\ao 3.2), as 
explosoes sao inteiramente fechmias. Nenhum outro reagente, 
como O a (g), e necessario para a decomposite do explosive. 

Em virtude de a nitroglicerina ser tao instavel, e dificil 
usa-ta como um explosive controlavel. O inventor sueco, 
Alfred Nobel (Figura 8.14), descobriu que a mistura de nitro¬ 
glicerina com um material soltdo absorvente como terra dia- 
tomaoea ou celulose results em explosive solido (dinamite), 
que e muito mais seguro que a nitroglicerina liquida. 





Figura 8,14 Alfred Nobel (1833-1896), sueco, inventor 
da dinamite. De acordo com a opiniao de muitos, a 
descoberta de Nobel de que a nitroglicerina poderia 
tornar-se mais estavel pela absor^ao em celulose foi 
acidental. Essa descoberta fez de Nobel um homem muito 
rico, Entretanto, ele era tambem um homem dificil e 
solitario que nunca se casou; estava sempre doente e sofria 
de depressao crdnica, Tinha inventado o explosivo militar 
mais poderoso daqueles tempos, mas firmemente apoiava 
movimentos de paz mondial, Seu testa men to determinava 
que sua fortuna fosse usada para estabelecer recompensas 
para premiar aqueles que "conferiram q maior beneficio 
para a raga humana", incluindo a promo^ao da paz e 
Tralernidade entre as na^oes", O Premio Nobel e 
provavelmente a mais cobigada premia^ao que um 
cientista, economista, escritor ou defensor da paz pode 
receber. 
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COMO FAZER ESPECIAL: Interligando os conceitos 

O fosgenio, substantia usada em gas venenoso de com bate na Primeira Guerra M undial, e assim chamada porque foi 
primetro preparada pela agio da ki^ do sol em urna mistura de gases monoxide de carbono e doro. Seu nome vem da 
palavra grega phos (luz) e genes (nascido de), O fosgenio tern a seguinte com posiqao elemental - : 3 2, 14% de C, 16,17 fJ n de 
O e 71,69% de Cl em massa. Sua massa molar e 98,9 g/mol. (a) Determine a formula molecular desse composto. (b) De- 
senhe Ires estmturas de Lewis para a molecula que satisfaca a regra do octeto de cad a atomo* (Os a tom os de Cl e de O 
Hgam-se a C.) (cl Usando as car gas formais, determine qua I estrutura de Lewis e a mais importanie. (d) Usando as en- 
talpias medias de ligat^O, estime o AH para a formate do fosgenio gasoso a partir de CO(g) e CL(g). 


Solu^ao (a) A formula minima do fosgenio pode sor determinada a partir de sua compost^Io elemental - , 

Considerando 100 g do composto e caiculando a quanttdade de materia de C O e Cl ness a amostra, temos 


o 


(12,14 g dc C) 


(16,17 g de O) 


(71,69 g de Cl) 


1 mol C 
1.12,01 g deC,l 

1 mol O 
16,00 g de O , 

1 mol Cl 


35,45 g de Cl 


= 1,011 mols de C 


= 1,011 mols de O 


= 2,022 mols de Cl 


/ 


A propor^ao da qu anti dad e de materia de cad a elemento, obtida dividindo-se cada quant idade de materia pela me- 
nor quant idade, iridic a que existe 1 C e 1 O para cada 2 Cl na formula minima, C0CL. 

A massa molar da formula minima e 12,01 +16,00 + 2(35,45) = 98,91 g/mol, igual a massa molar da molecula. Portan- 
to, COCL e a formula molecular* 

(b) Ocarbono tern quatro eletrons de Valencia, o oxigenio tem seis e o dorosete, fometendo 4 + 6 + 2(7) = 24 eletrons 
para as estruluras de Lewis. Desenhando a estrutura de Lewis com tod as as liga^oes simples nao da ao a tome de car¬ 
bono central um octeto. Usando ligardes multiplas, tres estruluras satisfazem a regra do octeto: 


: 0 : 

■ I 11 ,4 

:C1—C—Cl: 


:Q: 

4 4 E 4 4 

C1=C -CL 




Cl 


(c) Caiculando as cargas formais em cada atomo obtemos o seguinte: 


u 


:Q: 


** i’ 0 

:C\—C— Cl: 


--i 

:Q: 

* 4 | l P , . (1 

C1=C—Cl: 


* ■ — I 

: 0 : 

4 4 | I ! I 4 4 | 

:CI—C—Cl 


Espera-se que a primeira estrutura seja a mais importante porque tem as menores cargas formais em cada atomo. De 
fa to, a molecula e geralmente represen Eada por essa estrutura de Lewis. 

<d) E sc re vend o a equa^ao quimica em termos de estruturas de Lewis das mol ecu I as, temos: 


:C=G: + 







Assim,a reagaoenvolvea quebra de uma ligagaoC = O e uma ligagao C1— Cl, bem comoa iormagao de uma Ijgagao 
C = O e duas C — C l. Usando as entalpias de ligagan da 1 abela 8.4, temos: 


AH - £(C = O) + £(C1 — Cl) - E(C = O) - 2E(C — Cl) 
= 1.072 kj + 242 kj - 799 kj - 2(328 kj) ^ -141 kj 


Resumo e termos-chave 


Introdugao e Segao 8*1 Neste capftulo focamos as existem entre ions de cargas opostas; tigagdes covalen- 
intera?5es que levam a forma gao de ligagdes quimicas4 tes, que resultam do compartilhamento de eletrons por 
Classifies mos ess as ligagdes em tres grupos am plus: dois atomos, e li gardes metal icas, que unem os a tom os 
ligardes ionicas, oriundas de formas detrostaticas que em metais, A formagao de ligagoes envolve interagoes 
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das eletrons mais afastados dos atomos, sens eletrons 
de Valencia, Os eletrons de Valencia de um atomo po- 
dem ser re presen tad os por simbolos de pontos de ele¬ 
trons, chamados simbolos de Lewis, As tendendas dos 
atomos em obter, dispender ou compartilhar eletrons 
frequentemente segucm a regra do octeto, que pode ser 
vista como lima tentativa dos atomos em atingir a confi- 
gura^ao eletronica de gas nobre. 

Se^ao 8.2 A liga^ao ionica resulta da transferences 
comp I eta de eletrons de um atomo para outro / com a 
forma^ao de uma rede tridimensional de particulas car- 
regadas, As estabilidades das substancias ionica® resul¬ 
ta m das atra^des eletrostadcas fortes entre um ion e os 
outros dreundantes de carga oposta, A ordem de gran¬ 
de za dessas intera^des e mud Ida pel a energia de rede, 
que e a energia necessaria para separar uma rede ionica 
em ions gasosos. A energia de rede aumenta com o au- 
mento da carga nos ions e com a diminui^o da distan- 
cia entre eles. O ciclo de Born-Haber e um eido 
termoqufmico util no qual usamos a lei de Hess para 
calcular a energia de rede como a soma de varias eta pas 
na forma^ao de um composto ionico. 

Uma posi^ao do clemento na tabula periodica permi- 
te-nos determinar o ion que tera a tendencia de ser for- 
mado. Os metais tendern a form a r cations; osnao-metais 
a formar anions, Podemos escrever as configura^oes ele- 
trdnicas para os ions come^ando pela configuraijao do 
atomo neu tro e f em seguida, removendo ou aditfonando 
o numero apropriado de eletrons. 

Seqao$3 Uma ligaqao covalente resulta do comp a r- 
til ha men to de eletrons. Podemos rep resen tar a distribui- 
(;ao eletronica nas moleculas usando as estruturas de 
Lewis, que indicam quantos eletrons de Valencia estao 
envoividos na forma<;ao das liga^oes e quantos perma- 
necem como pares de eletrons nao compartilhados. 
A regra do octeto ajuda a determinar quantas liga^oes 
serao formadas entre dois Atomos. O co m p a r 1 1 1 ha men to 
de um par de eletrons produz uma liga^ao simples; o 
compartilhamento de dois ou tres pares de eletrons en¬ 
tre dois atomos produz liga^des duplas e triplas, res¬ 
pect ivamente. Li gardes duplas e triplas slo exemplos 
de liga^des multiplas entre atomos, 

Se^ao 8.4 Em liga^oes covalente®, os eletrons po- 
dem nao necessariamente estar igualmente comparti- 
lhados entre dois atomos. A polaridade da 1 igacao ajuda 
a descrever o compartilhamento desigual de eletrons 
em uma 1 igacao. Em uma 1 igacao covalente a polar os 
eletrons na liga^ao estao igualmente compartilhados en¬ 
tre os dois atomo®; em uma 1 igacao covalente polar um 
dos atomos exerce maior atra^ao pelos eletrons do que 
o outro. 

A eletronegatividade e tuna medida numerica da 
habilidade de um atomo competir com outros atomos 
pelos eletrons compartilhados entre eles, O floor e o ele- 
mento mais eletronegativo, significando que ele tern 
maior habilidade em atrair os eletrons de outros atomos. 


Os valores da eletronegatividade variam de 0,7 para Cs a 
4,0 para F, Geralmente a eletronegatividade aumenta da 
esquerda para a direita em um periodo da tabula periodi¬ 
ca e diminui descendo em um grupo, A diferen^a nas 
eletronegatividades dos atomos ligados pode ser usada 
para determiner a polaridade de uma liga^ao. Quanto 
maior a diferenga, mais polar e a liga^ao. 

Uma mol ecu! a polar e aquela cujos centros de car- 
gas positivas e negativas nao coincidem. Dessa forma, 
uma molecula polar tern um lado positive e um lado ne¬ 
gative. Essa separable de cargas produz um dipolo, a 
magnitude do qual e dada pelo momento de dipolo, 
que e medido em debyes (D). Os momentos de dipolo 
aumentam com o aumento da quantidade das cargas 
separadas e o aumento da distancia da separate. Qual- 
quer molecula diatomica X — Y na qual X e Y tern dife- 
rentes eletronegatividades e uma molecula polar. 

Se^oes 8.5 e 8.6 Se soubemos quais atomos estao li¬ 
gados entre si, podemos desenhar as estruturas de Le¬ 
wis para as moleculas e ions por um procedimento 
simples. Uma vez feito isso, podemos determinar a car¬ 
ga formal de cada atomo em uma estrutura de Lewis, 
que e a carga que o atomo teria se todos os atomos ti- 
vessem a mesma eletronegatividade. As estruturas de 
Lewis mais aceitaveis terao quaisquer cargas negativas 
local izadas nos atomos mais eletronegativos. 

Algumas vezes uma unica estrutura de Lewis e ina- 
dequada para represen tar uma molecula (ou ion) em 
particular. Em tais situates, descrevemos a molecula 
usando duas ou mais estruturas de ressonancia para a 
molecula. A molecula e vista como uma mistura dessas 
estruturas multiplas de ressonancia. As estruturas de 
ressonancia sao importantes na descri^ao das liga^des 
na molecula organ ica do benzeno, 

Se^ao 8.7 A regra do octeto em alguns casos nao e 
obedecida, Asexce^oes ocorrem quando (a) uma mole¬ 
cula tem um niimero impar de eletrons, (b) nao e possi- 
vel completar o octeto ao redor de um atomo sem for^ar 
uma distribui^ao desfavoravel de eletrons, ou (c) um 
atomo grande e rodeado por muitos atomos eletronega¬ 
tivos pequenos for<;ando-o a ter mais de um octeto de 
eletrons ao redor dele. Nesse ultimo caso visualizamos 
os orbitais vazios d do atomo grande sendo usados para 
'expandir' o nivel de Valencia do atomo, Octetos ex 
pandidos sao observados para atomos do terceiro pe¬ 
riodo e dos period os subsequentes da tabela periodica, 
para os quais os orbitais (/ de baixa energia estao dlspo- 
mveis. 

Secao 8.8 A for^a de uma liga^ao covalente e medi¬ 
da por sua entalpia de liga^ao, que e a varia^ao de en- 
talpia molar na quebra de certa liga^ao. As formas das 
liga^oes covalentes aumentam com o numero de pares 
de eletrons compartilhados entre dois atomos. Pode¬ 
mos usar as entalpias de liga^aopara estimar a varia^ao 
de entaipia durante rea^oes quimicas nas quais Li gardes 
sao quebra das e outras novas sao formadas. O compri* 
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menlo de liga^ao entre dois itomos ligados e a distan- 
cia entre os dois mideos. O comprimento medio de 


liga<;ao entre dois atomos diminui a medida que o mi- 
mero de Hgaqoes entre os atomos aumenfa. 


Exerdcios 


Simbolos de Lewis e liga^ao ionica 

8.1 (a) O que sao eletrons de Valencia? (L>> Quantos eletrons 
de Valencia um atomode nitrogeniopossui? <c ) Um dto- 
mo tem a configura^ac eletronica \s^2s 2 2p 6 3p 7 . Quantos 
eletrons de Valencia o Atomo tom? 

8.2 (a) O quo e a regra do octeto? (b) Quantos eletrons um 
atomo do enxofrc dove ganhar para atingir um octeto 
em seu nfve) de Valencia? (d Se um atomo tem a confi- 
gura^ao eletronica 1 sr2$"2p\ quantos eletrons ele deve 
ganhar para atingir um octeto? 

83 Escreva a configurable eletronica para o fosforo. Identifi- 
que um eJetron de Valencia rtessa configuraqiio e um eletron 
que nao seja dc Valencia. Do ponto de vista da reatividadc 
quimica, qua! e a important diferen^a entre eles7 

8.4 Escreva a configuraqao eletronica para o ele men to 
escandio, Sc. Quantos eletrons de Valencia este atomo 
possui? O que distingue esses eletrons de Valencia dos 
outros no atomo? 

83 Escreva o simbolo de Lewis para os atomos de cad a um 
dos seguintes element os: (a) Ca; (b) P; <c) Ne; (d) B. 

8.6 Qua I e o simbolo de Lewis para cada um dos seguinles 
atomos ou ions: (al Mg; (b) As; (c) Sc v ; (d) Se 2 ? 

8.7 Usando os simbolos de Lewis, fa^a um diagrama da 
rea^ao entre os atomos de magnesio e oxigenio para 
formar a substancia ionica MgO. 

83 Use os simbolos de Lewis para represen tar a rea^ao que 
ocorre entre os atomos de Mg e Bn 

8.9 Ao r ea gi r co m o c Ion >, o ele men to potass io perde so men - 
te um eletron por atomo, ao passo que o calcic perde dois. 
Explique esse fate em termos de consideraqdes de energia. 

8.10 Ao reagir com metais, o etemento bromo aceila um ele¬ 
tron para formar o ion Br . Dessemodo, temos substancias 
tunicas comuns como KBr ou CaBr 2 . Nao encontramos 
compostos como K ; Br ou CaBr. Explique esse fa to em 
termos dc energias dos orbitais. 

8.11 Determine a formula quimica do compostc ionico for- 
mado entre os seguinles pares de elementos: (a) Ale F; 
<b)KeS;(cl VeO; (d)MgeN. 

8.12 Qua! compostc ionico se espera formar na combina^ao 
dos seguintes pares de elementos: (a) rubidme oxigenio; 
(b) barioe iodo; (d Iftio e oxigenio; (dl cloroc magnesio? 

8.13 Escreva a con figurag*k) eletron ica pa ra ca d a u m d os segu in- 
tes ions e determine qua is possuem configuraqoes de gas 
nobrtK (a) Sr'; <b> Ti 2 *; <c) Se 2 '; <d> Mi 2 ’; (e) Br; (0 Mn*\ 


8.14 Escreva as conf igu razees eletronicas para os seguintes 
ions e determine qua is tem ccnfigura^des de gas nebre: 

(a) Zn 1 *; <b) Te 2- ; (e) Se’’; (d) Ru 2 '; <e) Tl'; (f) Au\ 

8.15 (a) Defina o termo energia de rede. <b) Quais fatores go- 
vernam a magnitude da energia de rede de um com- 
posto ionico? 

8.16 (a) As energias de rede de NaF e de MgO sao dadas na 
Tabela 8.2. Calcule a diferen^a nessas duas grandezas. 

(b) Calcule a diforen^a nas energias de rede de MgCL e 
SrCL, que tambem cstao listados na tabela. 

8.17 As substandas ionicas KF, CaO e ScN sao isoeletronkas 
(tem o mesmo mimem de eletrons). Examine as energias 
de rede para essas substancias na Tabela 8.2 e explique 
as tend end as que observar. 

8.18 (a) A energia de rede de um solido ionico aumenta ou 
diminui (0 quando as cargas dos tons aumentam; (//) 
quando os tamanhos dos ions aumentam? (b) Usando 
uma tabela periodica, ordene as seguintes substand as 
de acordo com suas expect a tivas de energia de rede, !is- 
tando-as em ordem crescente: LiCI, NaBr, RbBr, MgO. 
Compare sua Hsta com as informa^Vs na Tabela 8.2. 

8.19 As energias de rede de KBr e de CsCl sao quase iguais 
(Tabela 8.2). Oque vocepode concluir a partir dessa ob- 
serv T a^ao? 

8.20 Explique as seguintes tendencias na energia de rede: 
(a) MgO > MgCl 2 ; (b) NaCI > RbBr > CsBr; (e) BaO > KF. 

8.21 Necessita-se de energia para remover dois eletrons do 
Ca para formar Ca' e tambem para adicionar dois ele- 
trons em O para formar O' . For que, entao, CaO e esta- 
vel em relagao a os elementos livres? 

8.22 I iste os passes individuals usados na constru^aode um 
ciclo de Born-Haber para a forma^ao de CaBr 2 a partir 
dos elementos. Qua [(is) desses passes v oce esperaria 
ser exotermico(s)? 

18,231 Utilize as informaqoes do Apendice C, da Figura 7.1 i e 
da Tabela 7.4, para calcular a energia de rede do RbCI. 
Esse valor e maior ou men of que o da energia de rede 
de NaCI? Explique, 

18,241 Usando as informa^des do Apendice C, da Figura 7T1 e 
da Tabela 7.5 e o valor da segunda energia de ioniza<;ao 
para Ca, 1.145 kj/mol, calcule a energia de rede de 
CaCL. Esse valor e maior ou menor que den energia de 
rede de NaCI? Explique. 


Liga^ao covalente, etetronegatividade e polaridade de liga^ao 


8,25 (a) Qual o significadodo termo ligagao covaientv? (b) De 

tresexemplos de liga^aocovalente (cl L ma substancia 
XY, formada a partir de dois elementos diferentes, en- 
tra em ebuli^ao a -33 C. E mais provavel que XY seja 
uma substancia covalente ou ionica? Explique. 


8.26 Qual desses elementos e improve vel formar liga^oes 
covalentes: S, H, K, Ar, Si? Justifique sua escolha. 

8.27 Usando os simbolos e as estruturas de I evvis, faqa um 
diagrama da forma^ao do SiCl, a partir dos atomos Si 
e Cl. 
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8.28 Usando os sfmbolos e asestrutu ra s de Low is, fa^a uni d ia- 
grama da forma t^o do NCl 3 a partfr dos a tom os N e CL 

8.29 (a) Construa a estrutura para Q : na qua I cad a Atomo 
atinge urn octeto de eletrons. (b) Explique por que e 
necessario format uma liga^ao dupla na estrutura de 
Lewis, (c) A ligagao em O-, e mais curta que a ligado 
simples O—O em compost os que contem uma liga^ao 
simples 0—0* Explique essa observa^ao* 

830 Os comprimentos de liga^ao C—S no dlssulfeto de car- 
homo, CS y sao mais eurtos do que seria esperado para 
as ligardes simples C—S. Use uma estrutura de Lewis 
para racionalizar essa observa<;ao, 

8.31 (al Qual o stgnificado do termo eletronegatividade? 
(b) Na escala de Pauling, qual e a falx a de va lores das 
eletronegatividades para os element os? <c) Qua! ele- 
menlo tem a menor eletronegatividade? 

832 (a) Qual e a tendencia na eletronegatividade ao irmos 
da esquerda para a direita cm um periodo da tabela pe¬ 
riodica? (b) Como os valores de eletronegatividade ge- 
ralmente variam descendo em uma coluna na tabela 
periodica? (c) Como as tendendas periodicas da eietro¬ 
negatividade se relacionam com as da energia de ioni- 
za<*ao e afinidade eletmmca? 

833 Usando apenas a tabela periodica coma sen guia, sele- 
cione o atomo mais eletronegativo em cada uni dos se- 
guintes conjimtos: P, S, As, Se; (b) Be, B, C, Si; (d Zn, 
Ga, Ge, As; (d) Na, Mg, K, Ca. 

834 Recorrendo a penas a tabela periodica, select one (a) o 
elemento mais eletronegativo no grupo 6A; (b) o ele¬ 
mento menos eletronegativo no grupo Al, Si, P; (cl o 
elemento mais eletronegativo no grupo Ga, P, Cl, Na; 
(d) o elemento no grupo K, C, Zn, F, que e mais prova- 
vei de format um compos to ionico com o Ba, 

835 Qua is das seguintes iigagoes sio polares; (a) P—O; 
(b) S—F; (c) Br—Br; (d) O—CI? Qual e o atomo mais 
eletronegativo em cada ligagao polar? 


836 Coloque as ligaqtSes em cada um dos seguintes con- 
juntos em ordem creseente de polaridade: (a) C—F, 
O—F, Be—F; <b) N—Br, P—Br, O—Br; <c» C—S, 
B—F, N—O. 

837 (a) Como uma molecula polar difere de uma apolar? 
tb) Os atomos X c Y tem diferentes eletronegatividades. 
A molecula diatomica X—Y sera necessariamente polar? 
Explique, (cl Quais fa tores afetam o tamanho do mo- 
mento de dipolo de uma molecula diatomica? 

838 Qual das seguintes molecuLis voc£ determinaria como 
possfvel de ter um m omen to de dipolo diferente de 
zero? Em cada caso, explique sua resposta: (a) ClE; 
(bl CO; (cl C0 2 (uma molecula linear); (dl FLQ. 

839 A parti r dos dados da Tabela 83, calcule as cargas efeti- 
vas nos atomos de 11 e F da molecula de I IF em unida- 
des de carga eletronica e. 

8.40 A molecula de monobrometo de iodo, IBr, tem compri- 
mento de ligai^ao de 2,49 A e momento de dipolo de 
1,21 D. (a) Qual atomo da molecula e esperado ter uma 
carga negativa? Explique* (b) Calcule as cargas efetivas 
nos atomos de l e Br em IBr, em unidades de carga ele¬ 
tronica t\ 

8.41 De o nome uu formula quimica apropriada para cada 
uma das seguintes substantial. Em cada caso forne^a a 
informa<;ao sohre se a liga^ao e mais bem descrita peto 
modelo de ligagao ion ica ou de liga^ao covalente: 
(a) dxido de manganes(lV); (b) suite to de Idsforo(HI); 
<c) dxido de cobaltofll); (d) Cu 2 S; (e) C1F,; (f) VF v 

8.42 De o nome ou formula quimica apropriada para cada 
uma das seguintes substancias. Em cada caso forne^a a 
informa^ao sob re se a liga<;ao e mais bem descrita pelo 
modelo do ligacao idnica ou de liga^ao covalente: U) 
fluoreto de manganes(HI); (b) dxido de cromo(Vl); (d 
brometo de arsenio(V); id) SF 4 ; (e) MoCI(f) ScCl 5+ 


Estruturas de Lewis; estruturas de ressonancia 

8.43 Desenhe as estruturas de Lewis para os seguintes com- 8.48 
postos: (a) SiH 4 ; (b) CO; (d SF,; (d) H,SG 4 (H esta ligado 

a O); (e) QOC; (f) NH 3 OH. 

8.44 Escreva as estruturas de Lewis para os seguintes com* 

postos: (a) HXO (ambos os atomos de H estao I igados a 8.49 

C); lb) FLO-,; Cc> CjF,, {contem uma liga^ao C —C); 

(d) AsO, 1 "'; (e) H,S0', (o H esta ligado ao O); (f) C\H ; . 8.50 

8.45 Escreva estruturas de Lewis que obedtxjam a regra do ixte- 
to para cada urn dos seguintes c atribua as cargas formats 

para cada atomo: (a) NO ; (b) POC1, (P esta ligado a tres Cl 8.51 
e a O); (c) Q0 4 ~; (d) HCIO^ (H esta ligado ao O), 

8.46 Para cada uma das seguintes mol&ulas ou ions de enxo- 
fre q nxigenio, escreva uma unica estrutura de 1 .ewis quo 
obede^a a regra do octeto, e calcule as cargas formats em 
todos os atomos: (a) SO,; tb) SO^; (c) SO s ‘; (d) SOp . 

8.47 (a) Escreva uma ou mais estruturas de Lewis apropria- 

das para o ion nitrite, NCV, (b) Com qu t il composto de 8.52 
oxigenio ele e isoeletrdnico? (c) Quais compri mentos de 
ligagao voce determinaria nas especies em rela^aoas li* 
gardes simples N—07 


Considereo cation nitril, NO-.', (a) Escreva uma ou mais 
estruturas de Lewis para essa espede, (b) As estruturas 
de ressonancia sac necessarias para descrever a estrutu¬ 
ra? (c) Com qual espede familiar ela e isaeletronica? 
Determine a ordem dos comprimentos de liga^aoC—O 
em CO, C0 2 e CO,‘. 

Com base nas estruturas de 1 .ewis, determine a ordem 
dos comprimentos de ligagao N—O no NO , NO, e 
NO,'. 

(a) Use o concetto de ressonancia para explicar por 
que as seis liga^des C—C no benzene sao iguais em 
compri men to. {h) Os comprimentos de ligado 
C—C no benzenosao mais curios que os de liga^oes 
simples, mas mais longos que os de ligagoes d up las 
C=C, Use o modelo de ressonancia para explicar 
essa observa^ao. 

As naftalinas sao compostas de naftaleno, CT h ,H S , cuja 
estrutura consiste em dois ant% de seis membros fun- 
didos por um lado, como mostrade na seguinte estru¬ 
tura de Lewis incompEeta: 
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H 


C 

l 


H H 

I I 

/ H 


I 


I 


c c c 

I I 

H H 


(a) Escreva duas estruturas de Lewis completes para o 
naftaleno, <b> Os eomprimentos do liga^ao C—C sao in- 
termed ia rios entre 1 igagdes si mples C—C e 1 igaqoes d u - 
plas 0=C Explique. (t) Represente a ressonancia no 
naftaleno de forma analoga aquela usada para repre- 
senta-la no ben/eno. 


Exce^oes a regra do oeteto 

8.53 (a) Exponha a regra do oeteto. {b) A regra do oeteto se 
a plica tanto a compost os idnkos quanto a covalentes? 
Explique usando exemplos apropriados* 

8.54 Const derail do os mete is representatives, qual e a rela¬ 
bel o entre o ntimero do grupo para um elemento (o car- 
bonn, pot exempli), pertence ao grupo 14; veja a tabela 
periodica no oncarte do livro) e o ntimero de ligaqoes 
covalerttes simples que oelemento precisa formar para 
satisfazer a regra do oeteto? 

8.55 Qual e a exce^ao mais comum it regra do oeteto? De 
dois exemplos. 

8.56 Para os elementos do terceiro periodo da tabela perio¬ 
dica para frente, a regra do oeteto naoe muito obedeci- 
da. Qua is sao os fatores geralmente d tad os para 
exp Hear esse fato? 

8.57 Desen he as estruturas de Lewis para cada um dos se- 
guintes ions ou moleculas, Identifique aqueles que nao 
o be decern a regra do oeteto e explique por que isso 
ocorre. ia} Cof ; <b) BLQ (c) l~; (d) GeF 4 ; <e> AsFQ. 


8.58 Desenhe as estruturas de Lewis para cada um dos se¬ 
guintes tons ou moleculas, Identifique os que nao obe- 
decem a regra do oeteto e explique por que isso ocorre. 

(a) NO; (b) ICL ; (c) SO : ; id) BO,; (e) XeF 4 . 

8.59 Na fase de vapor, BeCL existe como uma molecula dls- 
tinta. (a) Desenhe a estmtura de Lewis dessa molecula, 
usando apenas liga^ocs simples. A cstrutura de Lewis 
satisfa/ a regra do oeteto? (b) Quais outras formas de 
ressonancia, que satisfazem a regra do oeteto, sao pos- 
sfveis? (c) Usando as cargas formats, selecione dentre 
todas as estruturas de Lewis a forma de ressonlncia 
mais importante para descrever BeCL. 

8.60 (a) Descreva a moi£cuLi de dioxido de cloro, CIO,, 
usando tres estruturas de ressonlncia possiveis. 

(b) Alguma dessas estruturas de ressonancia satisfaz 
a regra do oeteto para todos os atonies na molecula? 
Justifique sua resposta. k) Usando as cargas formats, 
selecione a(s) estrutura(s) de ressonancia(s) mais im¬ 
portant e(s|. 


Entalpias de liga^ao 


8.61 Usando as entalpias de tiga^ao apresentadas na Tabela 
8.4, determine o AH para cada uma das seguintes rea- 
goes na fase gasosa: 


(a) 


H 


H 


;c=c. + 

H' H 


H—o-—O—H 


■* 


H H 

I I 

H—O—C—C—O—H 

I I 

H H 



H \ 

>=< + H—C=N 

H H 


H 

H—C— 

H 


H 

I 

C 

[ 

H 


C 


N 


k) 2 0—N—a-* N==N + 3 0— Cl 

I 

Cl 

8.62 Usando as entalpias de ligagao (Tabela 8 4), determine 
o AH para as seguintes rea^oes na fase gasosa; 

Br Br 

o 1 1 

I I 

Br Br 


(bj 


H —S 


H 


C 

i 

H 


H 

I 

C 

I 

H 


S—H + H — Br 


H 1-3 

I I 

Br—C—C— Br + 2 H 

! i 

H H 


S —H 
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tc) H H H 

H—N—N—H + Cl—Cl-► 2 H—N—O 

8.63 Usando as entalpias de ligagao (Tabela 8,4), estime o 
A/4 para cada uma das seguintes reagoes: 

(a) 2NBr 3 (g) + 3F,(g)-* 2NF*{g) + 3Br 2 (g) 

(b) Co(5T) + 2H,fe)-* CHpHfe) 

(0 H : S(Q + 3F a (g) —SF 4 (g) + 2HF(g) 

18.64J Use as entalpias de ligagao (Tabela 8.4) para estimar a va¬ 
riagao de entalpia para cada uma das seguintes reagoes: 

(a) H,C = 0(g) + NH s (g)-> HC = NH + Hp(g) 

(b) SIH[ 3 Cl(g) + CH 4 (g)-> SiH^CHX?) + HC1 (g) 

(c) 8HjS(g) ——► 8H 2 (?) + S H (s) 

(Veja a Figura 7.28. Falandoestritamente, os valores de 
entalpia media de ligagao aplicam-se para tspecies na 
fase gasosa. O calor de formagao do S #(g) e 102,3 kj/mol. 
Ap liq tie as cor redoes necessarian no intuito de estimar a 
variagao da entalpia para a reagto como most rad a.) 

8.65 A a m on ia e prod u z id a d i reta men te a pa rti r de n i trogpn i o 
e hidrogenio usando-se o processo de Haber. A reagao 
quimica e 

N,(g) + 3H,(g)-► 2NH,(g) 

(a) Use as entalpias de ligagao (Tabela 8.4) para estimar a 
variagao de entalpia para a reagao e diga se essa reagao e 
exotermtca ou endotermka, (b) Compare a variagao 
de entalpia quo voce calculou no item (a) com a variagao dc 
entalpia real obtida utilizando os valoresde AH°. 


8.66 (a) Use as entalpias de ligagao para estimar a variagao 
de entalpia para a reagao do hidrogenio com o eteno; 

H a (g) + C 2 H Jg) -* CH h fe) 

(b) Calcule a variagao de entalpia padrao paraessa rea¬ 
gao usando os cal ore s de formagao. For que esse valor e 
diferente daquele ealculado no item (a)? 

8.67 Dadas as segumtes energias de dissociagao de ligagdes, 
calcule a entalpia media de ligagao para a ligagao Ti—CL 


\H (kj/mol) 


nci 4 (g) - 

- » TiCljQf) + Clfe) 

335 

TiClj(J) - 

TiCI,C?) + Clfe) 

423 

Tici 2 c?) - 

TiC%) + ClCv’) 

444 

TiClfe) — 

Ti(,V) + Cltv) 

519 


[8.681 (a) Usando os valores de entalpia media de ligagao, 
determine qual das seguintes reagoes sera mnis exoter- 
mica: 

(i) C{g) + 2F ,{g) -* CF 4 (£) 

m COQ + 3Fj-* CF M + OFM 

(ill) COM + 4F ?-* CF M + 2QFM 

ib} Explique a ten dene ia, se houver alguma, quo existe 
entre a q u anti dad e de calor liberado e a extensao na 
qua! o atomo decarbono esta ligado ao oxigenio. 


Exerckios adicionais 

8*69 E m cad a um dos seguintes exem pi os de u m sirnbolo de 
Lewis, indique o grupo na tabela peritfdica ao qual o 
elemento X pertence: (a) X-; <b) vX*; (c) tX. 

8.70 (a) Explique a seguinte ten den da na energia de rede: 

BeH* 3205 kj/mol; MgH>, 2.791 kj/mol; CaH„ 2.410 
kj/mol; 5rH : , 2230 kj/mol; BaH : , 2.121 kj/mol. (b) A 
energia de rede do ZnH, e 2.870 kj/mol. Com base nesse 
dado a presen tado no item (a), espera-se que o raio do Son 
Zn' 1 seja proximo daqudes dos elementos do grupo 2A? 

18.71) A pa rti r dos raios ionicos dados na Figura 7.6, calcule a 
energia potencial de um par de ions K e F que estao 
apenas se tocando. Calcule a energia de um mol desses 
pares. Como esse valor se coni para com a energia de 
rede do KF (Tabela 8.2)? Explique essa diferenga. 

18.721 A pa rti r da Equagao 8.4 e dos raios idnicos dados na f : i- 
gura 7,6; calcule a energia potential dos seguintes pares 
de ions- Suponha que os ions estejam sepaiados por 
uma distancia iguat a soma de sens raios idnicos: 
(a) Na*, Br~; (b> Rb% Br‘; (c) Sr’*, S’ - ; 

8.73 Com base nos dados da Tabela 8.2, estime (dentro de 
30 kj/mol) a energia de rede para cada uma das se¬ 
guintes substanciasionicas: (a) UBr; (b)CsBr; (c)CaCU 

8.74 Voce espera que o elemento rbdio, simbolo Rh, tenha 
estado ionico positive! no qua! o ion metalico tem uma 
configuragao de gas nobre? Use as energias de ioniza- 
gao e as energies de rede para ex plicar sua resposta. 

|8.75l (a) A triazina, C ,H ,\1 v e semelhante ao benzenes exceto 
que cada grupo C .—I I e substituido por um atomo de 
Desen he a(s) estrutura(s) de Lewis para essa molecula. 


(b) Estime a distancia de ligagao carbono-nitmgenio no 
and. 

8.76 Qual das seguintes molecuHs ou ions con tem ligagoes 
polares: (a) P^; (b) H : S; (c) NO : ; (d) S z ? 

8.77 Para o seguinte con junto de elementos nao-metalicos: 
O, P, Te, I, B, (a) qua is duplas formariam a ligagao sim¬ 
ples mais polar? (b) Qua is d up las formariam a ligagao 
simples mais ionga? (cj Quaisduplasseriam mais pro- 
vaveis de formar um composto de formula XY : ? (d) 
Quais combinagoes de elementos seriam mais pro vave¬ 
is de produzir um composto de formula minima X_V,? 
Em cada caso justifique sua resposta. 

[8.78| Usando as eletronegatividades de Cl e E P estime as car- 
gas parciais nos atomos na molecuia Cl—F. Usando es- 
sas cargas parciais e os raios atomicos dados na Figura 
7.6, estime o momento de dipolo da molecuia. O mo- 
men to de dipolo medido e 0,88 D. 

8.7^ Calcule a carga formal no atomo ind icado em cada u ma 
das seguintes moleculasou tons: (a) do atomo de Ocen¬ 
tral em Oq (L>) do fosforo em PF h "; (c) do nitrogenio em 
NO ; ; (d) do iodo em ICl^ (e) do cl ore em HC10 4 (o hi¬ 
drogenio esta ligado ao O). 

8.80 (a) Determine a carga formal no atomo de doro no ion 

hipoclarito, CIO", e no ion perclorato, CIO,", se o atomo 
deCl tem um octeto. (b) Quais os mlmeros de oxidagao 
do doro CIO e CIO,"? (d Qua is as diferengas essendais 
nas definigSes de carga formal e niimero de oxidagao 
que levam as diferengas em suas res post as para os [tens 
(a)e(b)? 
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8,8 I 


8,82 

8.83 


8,84 


As ires estruturas do Lewis a seguir podem ser dese- 
nhadas para N 2 0: 

:N=W—O: *-* —N=0: «--* :N=N=0: 

* * ■ * 


(a) Usando as cargas formats, qua! dessas tros estrutu¬ 
ras de ressonancia e mais prova vel de ser a mais impor- 
tante? (b) O comprimento de ligagao N—N em NO e 
1,12 A, urn pouco maior que uma ligagao N—N fcfpica, e 
o comprimento de ligagao —O e 1,19 A, urn pouco 
mais cur to do quo uma ligagao N—O tfpica. (Veja a Ta- 
bela 8.5.) Radonalize essas observagdes com base nas 
estruturas de ressonancia mostradas anteriormente e 
em sua conclusao para o item (a). 

Apesar de L ser conheddo, Ft nan o e. Usando as es¬ 
truturas do Lewis, explique por quo F,~ nao se forma, 
lima importante reagao para a conversao de gas natu¬ 
ral para outros hidrocarbonetos utels e a conversao de 
m eta no em eta no. 

2CH,(g) -» QH.Qf) + H,C*r) 

Na pratica, essa reagao e realized a na presenga de oxi¬ 
genio, que converte o hidrogenio produzido em agua. 

2CH 4 (, ? ) + \ 0 2 t?>-► C,H t (g) + H£Hg) 

Use as entalpias de ligagao (Tabela 8.4) para estimur o AH 
para essas duas reagoes. Por que a conversao do metano 
em etanoe mais favordvel quando o oxigenioe usado? 
Dots compostos sao isdmeros se eles tem a mesma for¬ 
mula qufrmca, mas dtferentes arranjos dos a tom os. Use 
as entalpias de ligagao (Tabela 8*4) para estimar o AH 
para cad a uma das reaches de isomerizagao na fase gaso- 
sa e indique quais isomeros tem entalpia mais baixa 


H H 

, X i 
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I 
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(d) H—C—N=C 
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H 

I 

<—a 

I 

h 


11—C—C=N 


Isodanato de metila 


Acetonitrila 


|8.85l Com referenda ao quad t o "A quimica no trabalho", so- 
bre exp 1 osivos, (a) use as entalpias de ligagao para esti¬ 
mar a variagao de entalpia para a explosao de 1,00 g de 
nitroglicerina, (b) Esc rev a a equagao balanced da para a 
decomposigao de TNT. Suponha que, na explosao, INI 
se decomponha em N^), CQ 2 {g), I LO(g) e C(g). 

|8.86| Qs comprimentos de ligagao das ligagoes simples, duplas 
e triplas carbono-caibono, carbono-^iitrogenio, carbo- 
no-oxigenio e nitrogenio-onitrogenio estao relacionados 
na Tabela 8.5, Coloque em um grafko a entalpia de iiga- 
gao iwr&us o tomprimonto dessas ligagoes, O que voce 
condui sob re a relaga o entreo camprimento de iigagao e a 
entalpia de Ugagao? O que voce condui sobre as forgas 
reklivas das ligagdes C—C, C—N, C-—O e N—N? 

|8-871 Use os dados da Tabela 8.5 e os seguintes dados; distanda 
S—S no S H = 2,05 A; distanda S—O no SO. = 1,43 A, para 
responder as seguintes perguntas; (a) Determine a d istan- 
da de uma ligagao simples S—N. (b) De outra Ligagao 
simples S—O. (c) Por que a distanda de ligagao S—O em 
SO : e con side ravel men te mais curta que sua prevLsao 
para a ligagao simples S—O? (d) Quando o enxofre ele¬ 
mental S^e cuidadosamenteoxidado, forma-se um com¬ 
pos to, S*G, no qua I um dos a lorn os de enxofre no and S, 
esta ligado a um atomo de oxigenio. A distanda S—O 
nesse compos to e 1,48 A. A luzdessa in form agao, escteva 
a estrutura de Lew is que pode responder pela distanda 
du ligagao observada. O enxofre ligado ao oxigenio nesse 
composto obedeoe a rogra do octeto? 


Exercfctos cumulativos 

8.88 O ion Ti”‘ e iscieletrdnico com o atomo de Ca. (a) Existe 
alguma diferenga nas configuragoes eletrdnicas de Tt " 
e de Ca? fb) Com referencia a Figura 8.22, comen te as 
variagdes na ordem dos subnfveis 4s e 3d em Ca c em 
Ti‘\ (c) o Ca e Ti : terao o mesmo niimero de eletmns 
d esem pa re I ha dos? Exp 1 i q ue. 

18*89) (aJ Escreva as equagoes qmmicas o sad as no cdlculo da 
energia de rede do SrCL(s) \ ia ctclo de Born-Haber, 
(b) A segunda energia de ionizagao do Sr^g) e 1.064 
kj/mol* Use esse fato com os dados no Apendice C, na 
Figura 7,10, na Figura 7d 1 e na Tabela 8.2 para calcular 
o AH? dcSrCU(s). 

18*901 A afiniidade eletronica do oxigenio e -141 kl/mol, 
correspondendo k reagao: 

Otg) + e'-» GT(g) 


A energia de rede de K-,0(s) e 2.238 kj/mol. Use esses 
dados com os dados no Apendice C e na Figura 7,10 
para calcular a 'segunda afinidadeeletronica' do oxige¬ 
nio, correspondcndo a reagao; 

0 (g) + e -—* O 2 ^) 

8*91 O composto hidrato de cloral, conheddo nas historias 
de detetive como gotas imobilizantes, e composto de 
14,52% de C, 1^3% de H y 64,30% de Cl e 19,35% de O 
em massa e tem massa molar de 165,4 g/mol. (a) Qua I e 
a formula minima dessa substancia? (b) Qual e a for¬ 
mula molecular dessa substancia? (c) Desenhe a estru¬ 
tura de Lewis da molecula supondo que os atomos de 
Cl se ligam a um carbono atraves de ligagdes simples ao 
atomo e que existe uma ligagao C—C e duas ligagoes 
C—O no composto. 
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[8.92] Tan to o acetileno (C,H,) quanto o nitrogenio (NJ pus- 
suem uma ligagao tripla,maselesdiferemerror memente 
em propriedades quimkas* (a) Escreva as estruturas de 
Lewis para as duas subs Lindas, (b) Recorrendo an indi¬ 
te, procure as propriedades quimicas do acetileno e do 
nitrogenio e compare as respect ivas rcatividades* 
(c) Hscreva equates balanceadas para a completa oxi- 
dagao de N 2 para formar N ,0-(£) e do acetileno para 
formar COj(g) t? H.OQg) id)Calcule a entalpiade oxida- 
gao por mol de N z e C 2 H 3 (a entalpia de formagao do 
NiOcj(g) e 11,30 kj/mol). Como esses va lores com pa ra¬ 
ti vos sc relacionam com sua resposta para o item (b)? 
T’anto N 2 quanto C 2 H, possuem ligagoes trip las com 
entalpias de ligagao bastante alias (Tabela 8.4). Qual 
a spec to da ligagao quimica nessas moleculas on nos 
produtos de oxidagao parece ser o response vel pela di- 
ferenga nas rcatividades quimicas? 

8.93 A azidu de baric. j e composta de 62,04% de Ba e 37,96% de N, 
Cada ion azkla tem uma carga liquids de 1-. (a) Determi¬ 
ne a formula quimica do ion azida* (b) Escreva tres estru¬ 
turas de ressonancia para o Eon azida* (c) Qual estrutura e 
a mais importante? id) Faga uma previsao das compri- 
mentOS de ligagao no ion azida. 

18.94] Sob con digues especiais, a enxofre reage com amonia li¬ 
quids anidra para for mar urn composto binario de en¬ 
xofre e nitrogenio. O composto encontrado consists em 
69,6% de S e 30,4% de N. Medidas de sua massa mote- 
cu I a r fomecem 184,3 g / mol. O com pos to oca s ion a I men te 
detona ao ser batido ou quando aquerido rapidamente. 
Os atomos de enxofre e de nitrogenio na molecula estao 
unidos em um anel. Todas as ligagdes no anel tem o 
rnesmo tamanho. (a) Calcule as formulas minima e mo¬ 
lecular para a substantia. (b) Escreva as estruturas de 
Levvis para a molecula com base nas informagoes da- 
das. (Diai: voce deve encontrar um ntimero relativa- 
mente pequeno de estruturas de Lewis dominantes.) 
(c) Determine as distancias de ligagao entre ns atomos 
no anel (Observe: a distancia 5—S no anel S^g) e 2,05 
A.) (d) Estima-se que a entalpia de (brmagSo do com¬ 
posto seja 480 k( / mol 1 , O AH * do S(g) e 222,8 kj/ mol 1 . 
Estime a entalpia media de ligagao no composto* 

8*95 Use as entalpias de ligagao (Tabela 8.4), as afinidades 
eletronicas e as energies de ionizagao do hidrogenio 
(1.312 k)/ mol)para estimar o AH para asseguintes rea- 
goes de ionizagko em fase gasosa: 

(a) HF (g) -> H\vf) + T(g) 

(b) naig) —* H*fe) + artg) 

(c) HHr(g) - yH'(g) + BO(g) 


18.961 Considers o benzeno (C,.l IJ na fase gasosa. fa) Escreva 
a reagao para a quebra de todas as ligagoes no CKUtf) e 
use os dados do ApendiceC para determinar a variagao 
de entalpia para essa reagao. (b) Escrev a uma reagao 
que correspond a a quebra de todas as li gardes carbo- 
no-carbono em (c) Combinando suas respos- 

tas para com as dos Hens (a) e (b) e usando a entalpia 
media de ligagao para C—11 da Tabela 8.4, calcule a en¬ 
talpia para as liga<;des carbuno-carbono noC (d) 
Comente comu sua resposta do item (c) compara-se 
com us va lores para as I i gardes simplest —C ligacbes 
C=C na Tabela 8.4* 

8.97 As entalpias medias do ligaqao sao geralmente defini- 
das para mnlecutas na fase gasosa* Muitas subs tan das 
sao liquid as em sen estado fundamental. , . (Secao 

7) Usando as in forma <^5es apropriadas de termoqui- 
mica do A pend ice C, calcule as entalpias medias de M- 
ga^ao no estado liquido para as seguintes liga^oes e 
compare esses v a lores com os da fase gasosa dados na 
Tabela 8.4: (a) Br — Br, em Br,(7); (b) C—Cl, em CCl 4 (f); 
(c) O—O, em HXT(/) (suponha que a entalpia de liga- 
de O— H seja a mesnia da fase gasosa), (d> O que 
voce podc concluir sob re o processo de quebra de liga- 
goes nos liquid os quando comparado ii fase gasosa? 
ExpHque a di ferenga nos va lores de \H entre as duas 
fases. 

8.98 A reagao do indio com o enxofre leva a tres compostos 
binaries diferentes (de dots elementos), que supomos 
ser p lira men te ettmpostos ionicos. Os tres compostos 
tem as seguintes propriedades: 


Com posto 

% em 

massa 

['onto de 
fusao (°0 

A 

87,7 

653 

B 

78,2 

692 

C 

70,5 

1.050 


(a) Determine as formulas empiricas dos compostos A, 
B eC. (b) Deoestado de oxidagao de In em cada um dos 
tres compostos. <c> Escreva a configuragao eletronica 
para o ion In em cada um dos tres compostos. Algurna 
dessas configuragoes corresponde a configuragao de 
gas nob re? (d) Em qual composto se espera que o raio 
idnicode In seja menor? Explique. (e) O pontode fusao 
de compostos ionicos geralmente estJi em correlagao 
com a energia ck 3 rede. Explique as tendencias nos pon- 
tos de fusao dos compostos A, B e C nestes termos. 
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que as estruturas de Lewis ajudam-nos a en* 
tender as composites das moleculas e respectivas ligates covalentes. Entre- 
tanto, elas nao mos tram um dos mais importantes aspectos das moleculas — 
sua forma espacial como um todo. As moleculas tem formas espaciais e tama- 
nhos definidos polos angulos e pel as distances entre os nucleos de sens a to¬ 
rn os constituintes. 

A forma e o tamanho de uma molecula de determmada substancia, com a 
forqa e a polaridade de suas ligagoes, determinam enormemente as proprieda- 
des daquela substantia. Alguns dos mais significativos exemplos dos papeis 
da forma e do tamanho molecular sao vistos nas reaqoes bioqufmicas. Por 
exemplo, uma pequena varia^ao na forma on no tamanho de um medicamen- 
to pode aumentar sua efetividade on reduzir seus efeitos colaterais. Vi mos um 
exemplo da influenda da forma molecular na a^ao de uma droga no item "I m 
busca de uma superaspirina", que foi parte do quadro "A quimica no noticia- 
rio" no Capitulo L 

As sensa<;5es de olfato e visSo dependem em parte da forma molecular. 
Quartdo voce insplra, as moleculas no ar sao transportadas pelos sftios recep- 
tores em seu nariz, Se as moleculas tem forma e tamanho corretos,elas podem 
encaixar-se devidamente nesses sftios receptores, que transmitem impulses 
para o cerebro. O cerebro os identifica como um aroma em particular, como o 
aroma de pao fresco. O olfato e tao bom em reconhecimento molecular que 
duas sub stand as podem produzir diferentes sensa^oes de odor mesmo quart* 
do suas moleculas diferem tao sutilmente quanto a mao direita difere da es- 
querda. 

O primeiroobjetivo destecapitulo e aprender a relacao entre estruturas de 
Lewis bidimensionais e formas moleculares tridimensionais, Munidos desse 
conhecimento, podemos entao examinar mais atentamente a natureza das li- 
gaijdes covalentes. As linhas usadas para descrever liga^des nas estruturas de 
Lewis fornecem importantes pistas sabre os orbitais que as moleculas usam na 
liga^ao, Examinando-os, podemos adquirir maior entendimento do com por¬ 
tamento das moleculas. Descobriremos mais tarde que o conteudp deste capi¬ 
tulo o ajudara em abordagens iuturns acerca das propriedades ffsicas e 
qufmicas das substaneias. 


► O que esta por vir < 

* Come^amos discutindo como as 
gwmetrias moteatkres sao descri- 
tas e examinando algumas geo¬ 
metries comuns exibidas pel&s 
moleculas. 

* I ni seguida ctmstderaremos a>mo 
is format t-spadais moleculam; 
podem scr previstas usando urn 
modeto simples, baseado princi- 
palmente rtas estruturas de Lewis 
e na ncx^o de tepuJsoes elelron- 
eletron (a fftoddo RPENV). 

* Ser capaz de prever as geome- 
trias permite-nos prever algo so- 
bre a distribute de carga total 
cm uma molecuh, tndependen- 
temente de qual ela seja. 

* Examinaremos a tcoha de ligagSo 
de mlencia , um modelo de liga- 
Cao molecular que nos ajuda a 
en tender por que as mokkrulas 
formam liga^Qes e por que elas 
tem as formas espaciais que tem. 

* Na teoria de liga^ao de Valencia, 
as ligagoes covalentes sao ^ isuali- 
zadas como resultame da 

si\rto de orbitais atdmicos, resu!- 
tando em dois tiposgeraisde liga- 
C’des, liga^s sigma e ligatfk's pi. 

* Para explicar a forma espacial 
molecular, consideraremos como 
os orbitais atom i cos g an ham ou- 
tras formas, ou sofrem hibridiza- 

para produzir orbitais apro- 
priados para as ligaqoes nas mo¬ 
leculas. 

* Fmalmente, abordaremos a learia 
do orbital molecular, um modelo de 
liga^Io quimica que fomece com- 
preensao mats clara da eslrutura 
detrdnica das moleculas. 
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MODILO 3-D 
Tetracloreto de carbono 


ANtMA^AO 

RPENV 



Distancia 
de liga^ao, 
1,78 A 





(c) 


Figura 9.1 (a) Um tetraedro e um 
objeto com quatro vertices, Cada 
face e um triangulo equilatero. 

(b) A geometria da molecula do 
CC\ A . Cada liga^ao C — C! na 
molecula aponta em dire^ao ao 
vertice de um tetraedro* Todas as 
Iiga0es 

C — Cl tem o mesmo comprimento 
e todos os angulos de liga^ao 
Cl — C — Cl sao iguais. Esse tipo de 
desenho do CCf, e chamado 
modelo de palfto e bo!a. (c) lima 
representa^ao do CC 4 , chamada 
modelo de preenchimento do 
e$pa<;o. Ela mostra os tamanhos 
relatives dos atomos, mas a 


9.1 Formas espadais moleculares 

No Capitulo 8 usamos as estruturas de Lewis para exp Hear as formulas dos 
compostos covalentes. (S_\:ao 8 5} As estruturas de Lewis, entretanto, nao 
indicam as formas espadais das moleculas; elas simplesmente mostram o nume- 
ro e os tipns de liga^oes entre os a tom os. Lor exemplo, a estrutura de Lewis do 
CCI 4 nos di / apenasque quatro atomos de Cl estao ligados ao atomo deC central: 


:Cl; 

I 

« w J I m 

:C1—C—Cl: 

* ■ | *■ 

:Cl: 

* ■ 

A estrutura de Lewis e desenhada com os atomos no mesmo piano. Entre- 
tantO; na Figura 9.1, a disposi^ao tridimensional real dos atomos mostra os 
atomos de Cl nos vertices de um tetraedro, um objeto geometrico com quatro 
vertices e quatro faces, cada uma das qua is e um triangulo equilatero, 

A forma espacial como um todo de uma molecula e determinada por seus 
angulos de liga^ao, formados pelas linhas que unem os nucleos dos atomos na 
molecula. Os angulos de tiga^ao, junto com os comprimentos de liga^ao (Se- 
8.8), definem de maneira exata a forma espacial e o tamanho da molecula, 
NoCCl j os angulos de tiga^ao sao definidos movendo-se ao longo de uma li- 
ga^ao de um Cl com C e ao longo de outra liga^ao com outro CL Os sets angu¬ 
los Cl — C — Cl tern o mesmo valor (109,5", caracteristico de um tetraedro). 

* 

Alem disso, as quatro ligagoes C — Cl tem o mesmo comprimento (1,78 A). 
Portanto, a forma espacial e o tamanho do CO, sao complete men te bem en- 
tendidos quando se di z que a molecula e tetraedrica com liga^oes de 1,78 A de 
comprimento* 

Na abordagem das formas espadais de moleculas come^aremos com mo¬ 
leculas (e tons) que, como o CC1„ tem um unico atomo central ligado a dois ou 
mais atomos do mesmo tipo. Tais moleculas estao de acordo com a formula 
geral AB„, na qual o atomo central A esta ligado a n atomos B. Tan to C0 2 quan¬ 
to FLO sao moleculas do tipo AB,, por exemplo, enquanto e NH j sao mole¬ 
culas do tipo AB V e assim por diante. 

As possiveis formas espaciais de moleculas do tipo AB„ dependem do va¬ 
lor de u. Para determinado valor de ft, apenas algumas formas espaciais gerais 
sao observadas* As encontradas mais comumente para moleculas dos tipos 
AB ; e AB 7 estao mostradas na Figura 9.2. Portanto, uma molecula do tipo AB^ 
deve ser linear (angulo de liga^ao - 180°) ou angular (angulo de ligaqao * 
180 ). Por exemplo, CCX e linear e SCX, angular. Para moleculas do tipo AB V as 
duas formas espaciais mais comuns colocam os atomos de B nos vertices de 
um triangulo equilatero. Se o atomo A se localiza acima do piano dos atomos 
B, a forma espacial e chamada piramida! trigonal (piramide com um triangulo 
equilatero em sua base), Lor exemplo em SCL e trigonal plana e NF 3 £ pirami- 
dal trigonal Algumas moleculas do tipo AB V como o CIFy exibem a forma es- 
pacial menos comum em T, mostrada na Figura 9.2* 

A forma espacial dequalquer molecula do tipo AB rr em particular pode ge¬ 
ral mente ser derivada de uma das cinco estruturas geometries s basicas mos¬ 
tradas na Figura 93* Come^ando com um tetraedro, por exemplo, podemos 
remover atomos sucessivamente dos vertices, como mostrado na Figura 9.4. 
Quando um atomo e removido de um vertice do tetraedro, o fragmento res- 
tante tem geometria piramida I trigonal como a encontrada para NIL,. Quando 
dois atomos sao removidos, results em uma geometria angular* 

Por que tantas moleculas do tipo AB rr tem formas espadais reladonadas as 
estruturas basicas na Figura 93? Podemos prever essas formas espaciais? 
Quando A e um elemento representativo, um dos elementos do bloco p da 
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Linear Angular 


Figura 9.2 As formas espaciais de 
algumas moleculas simples do tipo 
AB, e AB 3 , 



Trigonal Piramidal Forma de T 

plana trigonal 



Linear Trigonal plana Tetraedrica 


Figura 93 Gnco geometrias 
fundamentals nas quais as formas 
espaciais de moleculas do tipo AB, sao 
baseadas. 



Bi pi ram id al trigonal 




Figura 9.4 Formas espaciais adicionais 
que podem ser obttdas removendo-se 
atomos dos vertices das geometrias 
baskas mostradas na Figura 9.3. Neste 
exemplo, come<;amos com um 
tetraedro e removemos sucessivamente 
OS vertices, produzindo primeiro uma 
geometria piramidal trigonal e a seguir 
uma angular, cada uma com angulos 
ideais de 109,5", As formas espadais 
mofeculares tern sentido apenas 
quando existem no minimo tres 
atomos, Se existem apenas dois, eles 
devem estar arranjados proximo* um 
do outro e nao existe um nome 
espedfico para descrever a molecula. 
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tabela periodica, podemos responder a essas perguntas usando o modelo da repubao do par de eletrons no nive! 
de Valencia (RPEN V). Apesar de o nome ser muito extenso, o modelo e bastante simples e pode servir para fazer 
suposi»;des liteis, como veremos na Se^ao 9,2. 


9.2 O modelo RPENV 


imagine amarrar juntas dais baldes identicos pelos seus bicos. Como mostrado na Figura 9.5(a), os baldes orien- 
tam-se naturalmente apontando para longe um do outro, is to e, eles tentam se afastar um da f rente do outro tanto 
quantopossfvel Se adicionamios um terceiro balao, os baldes se orientarao em dire^ao aos vertices de um triangle 
lo equil&tero, como mostrado na Figura 95(b). Se adicionarmos um quarto balao, eles adotarlo forma espada! te- 
traedrica (Figura 9.5(c)). Conseqiientemente, existe lima geometria ideal para cada niimero de baldes. 

De certa forma os eletrons nas moleculas comportam-se como os baloes na Figura 9,5. Vimos que uma tinica li- 
ga^ao covalente e formada entre dois atonies quando um par de eletrons ocupa o espa^o entre eles. - {Sei;a* ^ H.5) 
Um par ligante de eletrons, portanto, define uma regiao no espat^o, na qua! e mais provavel que os eletrons sejam 
encontrados, Chamaremos tais regioesde dominio de eletrqn. Igualmente, um par nao-ligante (ou par solit&rio) de 
eletrons define um dominio de eletron localize do em certo atomo. ! or exemplo, a estrutura de Lewis de NIT. tern 
um total de quatro dominios de eletrons ao redor do atomo de nitrogenio central (tres pares ligantes e um nan-1 i- 
gante): 


Pares ligantes 



nao-ligante 



Cada liga^ao nuiltipla em uma molecula tambem constitui um dominio Unicode eletron, Portanto, a seguinte 
estrutura de ressonancia para S0 2 torn tres dommios de eletrons ao redor do atomo de enxofre central (uma Jiga^ao 
simples, uma iiga^ao dupla e um par de eletrons nao-ligante): 


:Q—5=0 


Em geral um dominio devletron comiste em um par nfio-ligante, uma ligagdo simples ou uma Hgagao nuiltipla , 

Uma vez que os dominios de eletrons sio carregados negativamente, eles se repelcm. Conseqiientemente, 
como os baloes na Figura 9.5, os dominios de eletrons tentam bear fora docaminho do outro. A methor disposigdo de 
determinado nttmero de dominios de eletrons e a que mtnimim as reputsdes entre eles, Essa simples ideia e a base do modelo 
RPENV. De fa to, a analogia entre os dominios de eletrons e os baloes e tao proxima que as mesmas geometrias pre- 
ferenciais sao encontradas em ambos OS eases, Assim, como os baldes na Figura 9,5, dois dominios de eletrons sao 



(a) (b) (c) 

Figura 9.5 Os baloes amarrados juntos pelos seus bicos adotam naturalmente seus arranjos de mats baixa energia, (a) Dois 
baloes adotam um arranjo linear, (b) Tres baloes adotam um arranjo trigonal piano, (c) Quatro baides adotam um arranjo 
tetraedrico. 
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distribufdos linearmente; tres, de mode trigonal piano , e quatro sac distribufdos tetraedricamente. Lssas quatro distri- 
buigoes, com aquelas para cinco dominios do cJetrons (bipiratnidal trigonal ), e seis dominios deeletrons (octaedrica), 
estao resumidas na rabela 9,1, So voce comparar os arranjos geometricos da Tabela 9.1 com os da Figura 9,3, vera 
quo eles sao os mesmos. As diferentes formas espadais das moleadas on ions do tipo AB n dependent dos dommios deeletrons 
mdeando o dtomo central A. 


TABELA 9.1 Arranjos em fungao do numero de dominios de eieLrons 


Numero de dominios Distribuigao dos Ai ranjo Angulos de 

deeletrons domfnios de eletrons ligagao 

previstos 


2 


3 


mr 


Linear 




T rigona I 
piano 


18LV 


120 ° 


4 


5 


6 



Te traed rico 109,5° 


Bipiramidal 120° 

trigonal 90° 


Octaedrico 90° 




MODELO 3-D 

RPENV — Configurates 
baskas rnoleculares 


A molecula de NI l^ tern quatro dominios de eletrons ao red or do atomo de nitrogen io. As repulsoes entre os 
quatro dominios de ole Irons sao minimizadas quando os dominios apontam em di regno aos vertices de uni tetrae- 
dro (Tabela 9.1), Entretanto, um desses dominios e relative a um par de eletrons nao-ligantes. A forma espacial mole¬ 
cular descrcve a distribui$ao dos dtomos f ttao a distribui$ao dos dominios de eletrons , Com isso a estrutura molecular do 
NI L e piramidal trigonal, como mostrado na Figura 9.6. Entretanto, e a distribuigao tetraedrica dos quatro dominios 
de eletrons que nos leva a determiner a geometria molecular piramidal trigonaL 
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nh 3 


H—N—H 

I 

H 



Estru tu ra d e Lewi s A rra njo (tetra ed rico) 



t ieo me t r i a mo I ecu 1 a r 
(piramidal trigonal) 


Figura 9.6 A geometria molecular do NH, e prevista primeiroao se desenhar a estrutura de Lewis; usa-se a seguir o modelo 
RPENV para determinar o arranjo e, finalmente, focamos nos atomos propriamente ditos para descrever a geometria molecular. 



A distribuigao dos dominios de eletrons ao redor do atomo central de uma molecula ou ion do tipo AB„ e cha- 
mada arranjo. A geometria molecular e a distribuigao dos atomos no espago. No modelo RPENV, determinamos a 
geometria molecular de uma molecula ou ion a partir de sou arranjo. 

Para determinar as formas espadais das moleculas com o modelo RPENV, usamos os seguintes passos: 

1. Desenhe a estrutura de Lewis da molecula ou ion e conte o numero total de dominios de eletrons ao redor do 
atomo central. Cada par de eletrons nao-ligante, cada ligaqao simples, cada ligagao dupla e cada ligagao tri- 
pla sao contados come um dominie de eletron. 

Determine o arranjo organizando o numero total de dominios de eletrons de tal forma que as repulsoes en- 
tre eles seja minimizada, como mostrado na Tabela 9.1. 

Use a distribuigao dos atomos ligados para determinar a geometria molecular. 


2 . 


3 . 


A Figura 9.6 mostra como esses passos sao aplicados para determinar a geometria da molecula de NH r Uma 


vez que a estrutura piramidal trigonal ebaseada em um tetraedro, os Angulos de ligaqao ideais sao 109,5'. Como ve re¬ 
nt os em breve, os angulos de ligagao desviam dos angulos ideais quando os atomos circundantes e os dominios de 
eletrons nao sao identicos. 

Vamos a plica r esses passos para determinar a forma espacial da molecula de CO,. Prime iro desenhamos a respective 
estrutura de Lewis, que revela dois dominios de eletrons (riuas ligagoes duplas) ao redor do atomo de carbono central: 


:o=c=o: 

■ 4 

Dois dominios de eletrons se distribuirao para dar um arranjo linear (Tabela 9.1). Como nenhum dommio e um 
par de eletrons nao-ligantes, a geometria molecular tambem e linear e o angulo O — C — O e de 180 L \ 

A Tabela 9.2 resume as possfveis geometrias moleculares quando uma molecula do tipo AR tern quatro ou 
menos dominios de eletrons ao redor de A. Lssas geometrias sao importantes porque incluem as formas espaciais 
mais comuns encontradas para moleculas e ions que obedecem a regra do octeto. 


COMO FAZER9.T 

Use o modelo RPENV para determinar as geometrias moleculares de fa) (b) SnCI 
Solugao 

Anatise: dadas as formulas moleculares de uma molecula e de um ion poliatomico, ambas de acordo com a formula 
geral AB U e ambas tendo um atomo central do bloco p da tabela peri6dica. 

Plane j amen to: para determinar as geometrias moleculares dessas espedcs, prime!ro desenhamos suas estruturas de 
Lewis e, a seguir, con tamos o numero de dominios de eletrons ao redor do atomo central. O numero de dominios de 
eletrons fomece o arranjo para a obtengao da geometria molecular a partir da disfribuigao dos dominios ligantes, 

Resolugao: (a) Podemos desenhar duas estruturas de ressonancia para CX: 

: Q — 6=0 *- * 6 = 6—6 : 

B fl B B HP ■ V B 

Por causa da ressonancia, as ligagdes entre o atomo de O central e os atomos de oxigenin extemos tem comprimentos 
iguais. Em ambas as estruturas de ressonancia o atomo de O central esta ligado a dois atomos de O extemos e tem um 
par nao-ligante. Consequentemente, existem tres dominios de eletrons ao redor do atomo de O central. (Lcmbre-se de 
que uma ligagao dupia conta como um unico dommio de eletron.) Para tres dominios de eletrons, a distribuigao e tri¬ 
gonal plana (Tabela 9.1). Dois dos dominios sao ligantese umc nao-ligante, logo a molecula tem forma espacial angu¬ 
lar com o angulo de Eigagao ideal de 12iV: 
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Desse forma, quando uniii mo I ecu la exibe tessonancia, qualquer um.i das esiruturas de ressonancia pode ser usada 
pa ra d eterm i na r a geomet ria * 

(b) A estrutura de Lewis para o ion SnCI. e 



:Cl—Sn—Cl: 

■ ■ | ■ ■ 


O atomo de Sn central esta ligado a tres dtomos de Cl e tem um par nSo-Iigante. Consequentemente, o atoino de Sn tem 
quatro dommios de eletrons ao iredor dele. O arranfo resultante e tetraedrico (Tabela 9,1), com um das vertices ocupa- 
dos por um par de eletrons naoligante. 3*ortanto, a geometria molecular e piramidal trigonal: 



PRATIQUE 

Determine arranjo e geometria molecular para (a) SeCl : ; (b) C0 5 * . 
Respo&ttis: (a) tetraedrico, angular; (b) trigonal piano, trigonal piano. 


0 efeito dos eletrons nao-ligantes e ligafdes multiplas nos angulos de liga^ao 


Podemos refmar o modelo RPENV para determinar e explicar pequenas 
distor^oes, em alguxnas moleeulas, das geometrias ideals resumidas na Tabela 92, 
Por exemplo, considereo metano (CH 4 ), a ambnia (Ni l ) e a agua (11 2 0). As tres 
tern arranjos tetraedricos, porem os respectivos angulos de ligaqao diferem li- 
geiramente: 



I Mr de eletrons ligante 



N udeos 


Par nan-ligante 


Observe que os angulos de ligagao diminuem a medtda que o numero de 
pares de eletrons nao-ligantes aumenta. Um par de eletrons ligante e atraido 
por ambos os nucleos dos a tomes ligados. Em contra parti da, um par nao-U- 
gante c atraido basicamente por um linico niicleo. Lima vez que um par nao-Ii- 
gante sofre menos atragao nuclear, seus dommios de eletrons estao mais 
espalhados no espa^odo que o de um par ligante, como mostrado na Figura 9.7. 
Como resultado, os dominies de eletrons para pares nao-ligantes exercem farfas re- 
ptdskras maiore s nos dommios de eletrons adjacetttes e f porhmto, tendem a comprimir 
os angulos de ligafBo* Usando a analogia na Figura 9.5, podemos visualizar os 
dommios para pares de eletron nao-ligantes como representado por baloes li- 
geiramente maiores e mais cheios que aqueles para os pares ligantes. 



Nik I co 


Figura 9.7 'Tamanhos' relativos 
dos pares de eletrons ligante e nao 
ligante. 
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Qufmica: a ciencia central 


TA8ELA 9 + 2 Arra n jo* e formas espadais para moleculas com dois, tresequatro domfnios de eletronsao redor do atomo centra! 


Numero de 

dominion Domini os Domini os Geometria 

de eletrons Arranjo iigantes naodigantes molecular Exemplos 



Linear 


0 


—J| o=c=o 

Me.' 1 1 ub«»» ‘ 

Linear 



Trigonal piano 


2 


1 


B 



Trigonal plana 



Angular 




Piramidal 

trigonal 



Angular 


Ligag&es multiplas contem maior dens id a de de earga eletronica que ligagdes simples, de forma que ligagdes 
multiplas tambem representam dominios de eletrons ma lores ("haloes mais cheius). Considere a estrutura de Lewis 
do fosgeiiio, Cl 2 CO: 



Como o atomo de carbono central esta rodeado por tres dominios de eletrons, poderiamos esperar uma geo¬ 
metria trigonal plana com angulos de ligagao de 120", Entretanto, a dupla ligagao parece atuar muito mais cotno 
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um par de eletrons n3o-ligante, reduzindoo angulode IigagaoCl — C — Cl em relagao aoangulo ideal de 120" para 
um angulo real de 111 ", eomo mostrado a seguir. 


Ligagao axial 


Cl*_ 1243 * 

uMt:=o 

ci 

Em geral, os dominies de detains para ligagdes multiplas exercem forga repulsiva ttmior nos dominies tie deirons que as 
ligagdes simples. 

Moleculas com niveis de Valencia expandidos 

A abordagem do modelo RPENV ate aqui envolveu moleculas com nao mais de um octeto de eletrons ao redor 
do a to mo central Lembre-se, entretanto, de que, quando o atomo central de uma molecula e do terceiro pertodo e 
seguintes da tabela periodica, ele pode ter mais de quatro pares de eletrons a seu redor. i Si\\u S.7 As molecu¬ 
las com cinco ou seis dominies de eletrons ao redor do atomo central exibem variedadede geometrias molecula res 
baseadas na bipiramide trigonal {cinco dominios de eletrons) ou na octaedrica {seis dominios de eletrons), como mos¬ 
trado na Tabela 9.3, 

O ammjo mais estavel para cinco dominios de eletrons e a bipiramide tri¬ 
gonal (duas pi ram ides trigonais compartilhando a base). Diferentemente dos 
arranjos que tern os visto ate aqui, os dominios de eletrons cm uma bipiramide 
trigonal podem apontar em diregao a dois tipos dlstintos de posigoes. Duas 
posigdes sao chain ad as posig&es ax in is, e as tres posi?5es restantes sao chama- 
das posigoesequatoriais (Figura 9.8). Quando apontandoem diregao a uma posi- 
gao axial, o dominie de eletron esta situado a 90' das tres posigoes equatoriais. 

Em posigao equatorial, um dominio de eletron esta situado a 120' das outras 
duas posigoes equatoriais e a 90“ das duas posigftes axiais. 

Suponha que uma molecula tenha cinco dominios de eletrons, um ou mais 
dos quais se origina de um par nao-ligante. O dominio de eletron do par nao- 
ligante ocupara posigao axial ou equatorial? Para responder a essa pergunta, 
devemos determinar qua! localizagao minimiza as repulsdes entre os dominios 
de eletrons. As repulsdes entre eles sao muito maiores quando estes estao situa* 
dos a 90 um dos outros do que quando estao a 120“ Um dominio equatorial esta 
a 90° de apenas dois outros dominios (os dois dominios equatoriais). Dessa 
forma, um dominio equatorial sofre menos repulsao que um dominio axial. 

Como os dominios dos pares nao-ligantes exercem maiores repulsdes que os 
de pares ligantes, eles sempre ocuparao as posigoes equatoriais em uma bipira¬ 
mide trigonal 

G arranjo mais estavel para seis dominios de eletrons e o octaedro. Como mostrado na Figura 9.9, um octaedro e 
um poliedro com seis vertices e oi to faces, cad a uma das quais e um triangulo equilatero, Se um atomo tern seis do- 
m ini os de eletrons ao redor dele, esse atomo pode ser visual i/ado como se estivesse no centro do octaedro com os 
dominios de eletrons apontando em diregao aos seis vertices. Os angulos de ligagao em um octaedro sao de 90°, e 
os seis vertices sao equivalentes. For tan to, se um atomo tern cinco dominios de eletrons ligantes e um dominio 
nao-ligante, podemos colocar o domfnio naodigante apontando em diregao a qualquer um dos seis vertices do oc¬ 
taedro. O resultado e sempre uma geometria molecular piramidal quadratica, Entretanto, quando existem dois do¬ 
minies de eletrons nao-ligantes, suas repulsoes sao minimizadas quando eles estao apontando para vertices 
opostos do octaedro produzindo uma geometria quadratica plana, como mostrada na Tabela 9.3. 



Ligagao 

equatorial 


Figura 9.8 Arranjo bipiramidai 
trigonal de cinco dominios de 
eletrons ao redor de um atomo 
central. Os tres dominios de 
eletrons equatoriais definem um 
triangulo eqiiflatero. Os dois 
dominios axiais localizam-se adma 
e abaixo do piano do triangulo. Se 
uma molecula Lem dominios de 
eletrons nao ligantes, eles 
ocuparao as posigoes equatoriais. 



Figura 9.9 Um octaedro e um objeto 
com oito faces e seis vertices. Cada 
face e um triangulo equilatero. 
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TABELA 93 Arranjos e formas espaciais para moleculas com cinco e sets dominios de efetrons ao redor do atomo central 


Total de 

dominios Dominios Dominios Geometria 

de eletrons Arran jo ligantes nio-ligantes molecular Exemplos 


J" 

■ * 

« « 

Bipiramidal 

trigonal 



0 


4 


1 


3 


2 


2 


3 



Bipiramidal 
trigona l 



Gangorra 



B 

7 A *1 XeF 2 

•• 1 ~ 

W 

Linear 



0 


1 


2 


B 



B 



Pi ra mid a I quad rad a 



Quadratic a plana 



BrF^ 


XeF 4 
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COMO FA2ER 9.2 

Use o mode'lo RPENV para determinara geomelria molecular de (a) SF 4 ; (b) IF-. 

Solu^ao 

Analise e Planejamento: as moleculas sao do tipo AB ,com um atumu central do bloc©;? da tabela periodica. PortantQ, 
podemos determ inar as respectivas estruturas come^ando petas estruturas de Lewis e usando o modelo RPENV. 

Resolufao: (a) A estrutura de I evvis para o $1 4 e: 


-r - # 

:f -f: 
■ \ ✓ • 

• / p \ . 
;f, .f: 


O enxofre tern cinco dummies de del runs ao seu redor; quatro de ligagdesS—F e um de par nao-ligante. Cada dumb 
nioaponta errs diregaoaos vertices de Lima bipiramide trigonal. O domfniode um par nao-liganteaporttara em dire^ao 
a uma posi^ao equatorial. As quatro liga<;6es apontarao em diregao as quatro posi^oes restantes, resultando em uma 
geometria molecular descrita na forma de gangorra: 



Comentario: a estrutura observada experimental mente e mostrada aeima a direita e podemos inferir que o domlnio 
deeletrons nao-Iigante ocupa posi^ao equatorial,como previsto. As ligates S — F nxiais e equatoriais sao ligeiramen- 
te atastadas do domfnio nao-ligante, sugerindo que os dominios ligantes sao entpurrados' pelo outro dominio,que e 
maior e tem maior repulsao. 

(b) A estrutura de Lewis do IF- e: 


W 

F F 


(Existem tres pares solitaries cm cada um dos atomos de F, mas eles nao sao mostrados.) 

O iodo tem total de seis dominios de eletrons ao redor dele, um dos quaise de um par nao-ligante. Oarranjoe conse- 
quentemente octaedrico, com uma posi^ao ocupada pelo par de eletrons nao-ligante. 

A geometric molecular resultant© e, portanto, piratttidal qimlffltiea (Tabela 9.3): 




Comentario: como o dominie para o par nao-Iigante e maior que os outros dominios, os quatro atomos de F na base 
da piramide estao ligeiramente levantados em d ireqao ao atom© de F, no topo dela. Fxperimentalmente, encontrou-se 
que o Angulo entre os atomos de F da base e o do topo e 82", menor que o angulo ideal de 90' de um octaedro. 

PRATIQUE 

Determine o arranjo e a geomelria molecular de (a) CIF^; (b) ICI,", 

Respostas: (a) bi pi rami dal trigonal, em forma de T'; (b) octaedrko; quadratic© piano, 
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Qufmica: a crencia central 


Formas espadais de moleculas maiores 

Apesar de termos cansiderado ate aqui molecular e fens cujas estruturas contem apenas um uriieo atomo cen¬ 
tral, o modelo RPENV pode ser estendido para moleculas mais complexes. Considere a mol ecu la de acido acetico, 
cuja estrutura de Lewis e: 


H Q: 

I II .. 

H—C—C—O—H 

I 

H 


O acido acetico tem tres atomos mais internes, a saber, o atomo de C mais a esquerda, o atomo de C central e o 
atomo de G mais a direita. Podemos osar o modelo RPENV para determinara geometria ao red or de cada um des¬ 
ses atomos individualmente; 




Figura9.10 Representatives de 
bola e palito (acima) e 
preenchimento de espa^o (abaixo) 
para o acido acetico. 



H 

1 

t i r 

:0: 

II 

* *’ 

n i t 


J 1 V 

1 

H 

C 

w 1 J 

# * 

Numero de dominios de eletrons 

4 

3 

4 

Arranjo 

Tetraedrico 

Trigonal 

piano 

Tetraedrico 

A 

Angulos pre\ istos 

109,5° 

120° 

109,5° 


O carbono mais a esquerda tem quatro dominios de eletrons (todos de pa¬ 
res ligantes), logo a geometria ao redordelee tetraedrica. O atomo de C central 
tem tres dominies de eletrons (contando a dupla liga^ao como um dominio). 
For tan to, a geometria ao redor dele e trigonal plana. O atomo de O tem quatro 
dominios de eletrons (dois de pares ligantes e dois de pares nao-ligantes), 
assim o arranjo e tetraedrico e a geometria molecular ao redor do G, angular. 
Espera-se que os Angulos de liga^ao ao redor do Atomo de C central e do atomo 
de O sofram pequenos desvios cm rela^ao a os va lores ideals de 120' e de 
109,5°, devido A demand a espacial das ltgaqdes mill tip las e dos pares de ele¬ 
trons nao-ligantes. A estrutura da molecula do acido acetico e mostrada na 
Figura 9T0, 


COMO FAZER 9.3 

Colirios para olhos secos usualmente COntdm um polimero soluvel em agua chamado palHakool rinflica), baseadona 
molecula organica instavel chamada dlcool vinilko: 


H H 

.. i i 

H—O—O=C'—H 
« » 

Determine valorem aprnximados para os an gin l os de ligagao H — O — C e O — C — C no alcool vinilico, 

Solufio 

Analise e Planejamento: para determinar um angulo de Uga^aoespecifico, consideramos o Atomo do meio do angulo 
e determinamos o numero de dominios de eletrons ao redor dele. O angulo ideal corresponde ao arranjo ao redor do 
atomo. O angulo sera comprimido ate certo grau pelos eletrons nao-ligantes e liga^des multiples. 

Resoluc Ao: para o angulo de liga^io H — O — C # existem quatro dominios de eletrons ao redor do atomo de oxigenio 
do meio (dois ligantes e dois nao-ligantes). O arranjo ao redor do O e conseqiientemente tetraedrico, que fomece um 
angulo ideal de 109,5’, Q angulo H — O — C sera um pouco comprimido pel os pares nao-ligantes, logo esperamos 
que esse angulo seja ligeiramente men or que 109,5° 
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Para determinar o angulo de liga^ao O C — C, devemos examinar o atomo de C mais a esquerda, quo e o atomo cen¬ 
tral para esse angulo. Existem tres atomos figados a esse atomo deC c nenhum par nao-ligante; logo, do tern tresdo- 
mfnios de etetrons ao seu red or. O artanjo previsto e trigonal piano, resultando em uin angulo ideal de 12(1. 
Entretanto, por causa do maior tamanho do dommio C = C, o angulo de ligat;ao O — C — C devera ser ligeiramente 
maior que \20'\ 

PRATIQUE 

Fa^a a determinate dos angulos de Uga^Io H — C — H e C — C — C na seguinte molecula, chamada propileno: 

H 

x wM I 

H—C—C=C—H 


Respostas: 109,5'', 180*. 


H 


9.3 Forma espadal molecular e polaridade 
molecular 


Dipolos de liga^ao 




Momento de dipolo total = 0 
(a) 



Agora temos uma noqao mats dara das formas espaciais que as mol ecu las 
adotam e por que elas as adotam. Usaremos o resto deste oipilufo para oihar 
mais atentamente as maneiras pelas quais os eletronssaocompartilhados para 
for mar as Iiga<J&es entre atomos nas molecular Come^aremos retorn a ndo a 
urn topico que foi discutido primetro na Se^ao 8.4, a saber, polaridade da ligagdo 
e mometitos de dipolo* Lembre-se de que a polaridade da liga^ao £ uma medida 
de quao igualmente os eletrons em certa ligacao sao compartilhados entre os 
dois atomos da ligagao: a medida que a diferen^a na elet ronega livid a de entre 
os dois atomos aumenta, aumenta tambem a polaridade. ^ (Secao 8.4) Vi- 
mos que o momento de dipolo de uma molecula diatomica e uma medida 
quantitative da separacao decarga na molecula. A separaglo de carga nas mo¬ 
lecules tem efeito significative nas propriedades fisicas e quimicas. Veremos 
noCapitulo 11, por exemplo, como a polaridade molecular afeta os pontos de 
ebuli^ao e outras propriedades fisicas, 

Para uma molecula com mats dois atomos, o momenta de dipole? depende tan- 
to das potaridades das ligates individuals quanto da geometria da molecula. Para 
cada ligagao na molecula, podemos considerar o dipolo de tigagao, que e o 
momento de dipolo relative apenas a dois atomos naquela ligacao. Considere 
a molecula linear de CO,, por exemplo. Como mostrado na Figura 9.11, cada li* 
ga^ao C = O e polar e, porque as liga^oes C = O sao identical, os dipolos de li- 
ga^ao tambem o sao em magnitude. O modelo de densidade eletronica, alem 
disso, j nostra as regioes de alta densidade nas laterals da molecula, nos atomos 
de oxigenio, e de batxas densidades no centre, no atomo de carbono. 

Os dipolos de ligacao e os mementos de dipolo sao grandezas vetoriais; isto 
e, eles possuem modulo, dire^ao esentido. O dipolo total de uma molecula po- 
liatdmica e a soma de seus dipolos de ligacao. O modulo, a direqao e o sentido 
dos dipolos de ligacao devem ser consider ados qua ndo esses vetores sao so- 
mados. Os dois dipolos de ligagao no CO,, apesar de serem vetores com a mes- 
ma direijao e com mod u I os iguais, possuem sent id os opostos. Soma-1 os e o 
mesmo que somar dois nunieros com modulus iguais, mas oposbos em sinais, 
como 100 + (-100): os dipolos de ligagto, como os numeros, 'cancel am-se'. 

Consequentemente, o dipolo tota! do C0 2 e zero, ainda que as liga^des sejam 
polares* Assim,a geometria da molecula impoe queo momento de dipoio total 
seja zero, fazendo com que C0 2 seja uma molecula apolar. 

Agora vamos considerar a molecula de H : Q, que e uma molecula angular com duas liga^oes polares (Figura 
9.12). De novo, ambas as liga^oes sao identicas; logo, os dipolos de ligacao possuem modules iguais. Como a mole¬ 
cula e angular, os dipolos de ligaqao nao sao diretamente opostos entre si e, portanto, nao se cancelam. Assim, a 


(b) 

Figura 9.11 (a) O momento de 

dipoio total de uma molecula e a 
soma dos seus dipolos de ligacao. 
No C0 2 os dipolos de ligagao 
possuem modulus iguais, porem os 
sentidos sao contrarios. 

O momento de dipoio total e zero, 
consequentemente tornando a 
molecula apolar. (b) O modelo de 
densidade eletronica mostra que as 
regioes de densidade eletronica 
mais alta estao nos lados extemos 
da molecula, enquanto a regiao de 
mais baixa densidade eletronica 
esta no centre. 


ATIVIDADE 

Polaridade molecular 
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Figura 9J2 (a) Em H 2 0 os dipolos de 
liga^ao sao iguais em magnitude, mas 
nao exatamente opostos entre sL 
A mdecula tem dipolo total diferente 
de zero, tornando-a polar, (b) O 
modelo de densidade eletronica 
mostra que um lado da moleeula tem 
mais densidade eletronica (lado do 
oxigenio), enquanto o outro tem 
menos densidade eletronica (os 
hidrogenios). 



moleeula de H 2 0 tem um memento de dipolo total diferente de zero {tt = 1,85 D). Lima vez que 1 LG tem m omen to 
de dipolo diferente de zero, e uma moleeula polar. O atomo de oxigenio possui carga parcial negative e cada um 
dos atomos de hidrogenio tem carga parcial positiva, como mostrado no modelo de densidade eletronica na Figura 
9.12(b), 

A Figura 9.13 mostra exemplos de moleculas polares e apolares, e todas exibem ligaqoes polares. As moleculas 
nas qua is o atomo central e rodeado simetricamente por atomos identicos (BF* e CCI,) sao apolares. Para moleculas 
do tipo AB lr nas qua is tod os os atomos B sno os mesmos, determ inadas formas moleculares simetricas — linear (AB 2 ), 
trigonal plana (ABO/ tetraedrica (AB S ),bipiramidal trigonal (AB-) eoctaedrica (AB,.) — devem resultar em moleculas 
apolares mesmo que as liga^oes individuals sejam polares. 


Figura 9.13 Exemplos de moleculas 
com liga^oes polares. Duas dessas 
moleculas tem momento de dipolo 
iguai a zero porque seus dipolos de 
Ngacao cancelam-se. 



Polar 


i 



A polar 



Polar 



Polar 


COMO FAZER 9 A 

Determine se as seguintes moleculas sao polares ou apolares: (a) BrCl; <b) SO-,; (c) SF^, 

Solu^ao 

Analise: dadas as formulas moleculares de varias substartdas, pede-se prever seas moleculas sao polares. 

Plane jamento: se a moleeula contem apenas dois atomos, da sera polar sees atomos difenrem em eletronegati v idade. 
Se ela contem tr^s ou mais atomos, sua polaridade depende tanto da geometria molecular quanto da de suas ligai^tes. 
Assim, devemos desenhar a estrutura de Lewis para cada moleeula com tres ou mais atomos e determinar a respectiva 
geometria molecular. Em seguida usamos as eletronegatividades relativas dos atomos em cada ligo^ao para determi¬ 
nar o sentido dos dipolos de liga^ao. Finalmente, o l ham os se os dipolos se can ce lam para fornecer uma moleeula a po¬ 
lar ou se re fore a m para fornecer uma moleeula a polar. 

ResoJu^ao: (a) O eloro e mais eletronegativo que o bromo. Todas as moleculas diatbmicas com ligagoes polares sao 
moleculas polares. Conseqtientemente, o BrCl sera polar, com o eloro carregandoa carga parcial negatlva: 

H-► 


Br—Cl 
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Experi mental men te, o memento de dipolo da molecula e: 

/< = 037 D 

(b) lima vez quo o oxigenio e maLs eletronegativo quo o enxofre, SO tom Jiga^oes polares, As seguintes formas do ros- 
sonancia para SCI podem ser escritas: 

a * -B 'i * ■ # | i i *• * m ■ 

;o—s=o: —* :o—s—o: * :o=s—o: 

9 9 t # * I 9 * 


Para cada tinia dessas, o modelo RPENV supoe uma geometria angular, Como a molecula e angular, os dipolos de 
iiga^ao nao so cancclam e a molecula e polar: 


O 


S 




o 


Experi mental men te x o mo men to de dipolo de SO : e: 

- 1,63 D 

(c) O Fluor e mais eletronegativo que o enxofre, logo os dipolos de ligate apontam cm diregao ao floor. Asseis ii- 
ga^oes estao arranjadas octaedricamente ao redor do enxofre central: 


F .JK 

yr 


Uma vez que a geometria octaedrica e simetrica, os dipolos de ligacao cancelam-se o a molecula e apolar: 

^=0 


PRATIQUE 

Determine se as seguintes mol 6c u las sao polares on a polaros: <al NF 3 ; (b) RCI V 

Respostas: (a) Polar porqueas liga^oes polares estao distribuldas simetricamente em uma geometria piramidal trigo¬ 
nal; (b) apolar porque as liga^Oes polares estao distribuldas em uma geometria trigonal plana. 


9.4 Ligagao covalente e superposigao de orbiLats 

O modelo RPENV fomece uma maneira simples de determinar as formas espaciais de moleeulas. Entretanto, 
elenao expltca por que as liga^oes entre os atomos existem, No desenvoivimento de teorias de Ega(6es covalentes, 
os quimicos tem analisado o problems em outro sentido, usando a mecanica quantka, Comopodemos explicar as 
liga^oes e cortsiderar as geometrias das moleeulas usando orbitals atomieos? O casamento das nonces de Lewis so- 
bre Iigardes por pares de eletrons com a idoia de orbitals atomieos leva a urn modelo de liga^ao quimica chamado 
teoria da liga^ao de Valencia, Estendendo essa abordagem para mcluir os modos nos quais os orbitais podem mis- 
turar-$e uns aos outros, podemos obter uma imagem que coiresponde exatamente ao modelo RPENV. 

Na teoria de Lewis, a ligagao covalente ocorre quando os atomos conipartilham eletrons. Tal compar tilha men to 
concentra densidade eletronica entre os micleos. Na teoria de liga^ao de Valencia, o actimulo de densidade eletrb- 
nica entre dois nudeos pode ser considerado como o que ocorre quando um orbital atomico de Valencia de uni ito- 
mo se funde com o do outro atomo. Diz-se, entao, que os orbitais compartilham uma regiao do espa^o, ou 
stiperpoein-se. A superposi^ao de orbitais permite que does eletrons de spins contrarios compartUhem um espa^o 
comum entre os nucleos, formando uma liga^ao covalente, 

A aproxlma^ao de dots atomos de El para formar El 2 csta mostrada na Figura 9.14(a). Cada atomo tem uni uni¬ 
co eletron em um orbital Is, A medida que os orbitais se superpoem, a densidade eletronica e concentrada entre os 
nucleos. Uma vez que os eletrons nas regides de superposi^ao sao simultaneamente atraidos por ambos os nudeos, 
eles mantem os atomos unidos, formando uma liga^ao covalente. 

Ano^ao sobre superposi^ao de orbitais produzindo uma liga<;ao covalente aplica-se igualmente bem as tnitras 
moleeulas. No HCI, por exemplo, o doro tem a conflgura^ao eletronica [Ne]3s : 3p . Tod os os orbitais de Valencia do 
cloro estao preenchidos exceto um orbital 3p, que con tem um unico eletron. Esse eietron emparelha-se com o unico 
eletron de H para formar uma liga^ao covalente. A Figura 9.14(b) mostra a superposi^ao do orbital 3p do Cl com o 
orbital Is do H, De forma similar, podemos explicar a liga^aocovalente na molecula deCE em termos da superpo- 
si^ao de um orbital 3p de um atomo com o orbital 3p de outro, como mostrado na Figura 9.14(c). 
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Qufmica; a cicncia central 


Os atomos se aproximam 


V. 

H 


H 




H 


4 


■ 


15 


. ¥ 


R eg i ao d e su pe rposiqao 


Regia o do superpusigao 



Cl 


i 


3 P 


3p 


H 


a 





(a) 


(b) 


(c) 


Figura 9J4 A superposigao dos orbitals para formar ligagoes tovalentes. (a) A ligagao em H, resulta da superposlgao de 
dois orbitals 1 s de dois atomos de H. (b)A ligagao em HCI resulta da superposigao de um orbital 1 s e um dos lobulos de um 
orbital 3 p de CL (c) A ligagao em Cl 2 resulta da superposigao de dois orbitais 3p de dois atomos de CL 


Figura 9.15 A variagao na energia 
potencial durante a formagao da 
molecula de H>. A energia minima, 
a 0,74 A, representa o equilibria na 
distancia de ligagao. A energia naquele 
ponto, -436 kj/mol, corrcsponde a 
variagao de energia para a formagao da 
ligagao H — H. 



Existe sempre uma distancia ideal entre os dois nucleus unidos em uma ligagao covalente. A Figura 9.15 mos- 
tra corno a energia potencial do sistema varia a medida quo o.s dois atomos de H aproximam-se para formar uma 
molecula de H,, A medida que a distancia entrees atomos diminui, a superposigaoentreseus orbitais Is aumenta. 
Devido ao an men to result ante na densidade clot runic a entre os tuicieos, a energia potencial do sistema diminui. 
Isto e, a forga da ligagao aumenta, como mostrado pela diminuigao da energia na curva. Entre tan to, a curva tarn- 
b4m mostra que, con forme os atomos apmximam-se muito, a energia aumenta rapidamente. Esse rapido aumento 
e relative principalmente a repulsao eletrostatica entre os nucleus, que passam a ter uma distancia intemudear 
muito pequena. A distancia internuclear no ponto de minimo da curva de energia potencial corresponds ao com- 
primento de ligagao observado. Portanto, o comprimento de ligagao observado e a distancia na qua I as formas de 
atragao entre as cargas diferentes (eletrons e nucleos) estao balanceadas pelas formas repulsivas entre cargas seme- 
lhantes (eletron-eletnon e nucleo-nucleo). 


9.5 Orbitais hfbridos 


Apesar de a nogao de superposigao de orbitais nos permitir entender a formagao das ligagdes covalentes, nem 
sempre e facil estender essas ideias as moleculas poliatdmicas. Quando aplicamos a teoria de ligagao de Valencia as 
moleculas polia to micas, devemos explicar tan to a formagao das ligagdes por pares de eletrons quanto as geometri- 
as observadas para as moleculas. 

Para explicar as geometrias, frequentemente supomos que os orbitais atdmicos em um atomo misturam-se 
para formar novos orbitais chamados orbitais hibridos. Estes tern formas diferentes dos orbitais atdmicos. O pro- 
cesso de misturar e, por meio disso, variar os orbitais atdmicos a proporgao que os atomos se aproximam um do 
outro para formar ligagdes e chamado hibridizagao. Entretanto, o mimero total de orbitais atdmicos em um atomo 
permartece constante, logo o mimero de orbitais hfbridos em um atomo e igual ao mimero de orbitais atdmicos 
misturados. 
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Vamos examinar os tipos comuns de hibridiza^ao. A medida que fizermos isso, observe a conexao entre o tipo 
de hibridizaqao e os dnco tipos basicos de arranjos previstos peio modelo RPENV, 

Orbitais hibridos sp 

Tara ilustrar o process© de bib rid iza^ao, consider© a molecula BeF\, formada quando a BeFj solidoeaquecido a 
temperaturas elevadas. A estrutura de Lewis de BeF : e: 

:F—Be—F: 

9 -9 9 9 


O modelo Rl J ENV deter mina corretnmente que BeF-, e linear com duas ligagdes Be — F identical mas comn po¬ 
demos usar a teoria de liga^ao de Valencia para descrever a liga^ao? A configurate eletronica do F (ls : 2s 2 p) indi- 
ca queexiste um eletron desemparelhadoem um orbital 2 p* Esse eletron 2p pode ser emparelhado com um eletron 
desemparelhado do atomo de Be para formar uma liga^ao covalente polar. Ent retan to, qua is orbitais no atomo de 
Be superpoem-se com os dos atomos de F para formar as ligaqoes Be — F? 

A configurable de quadritulas para um estado fundamental do atomo de Be e como segue: 



Uma vcz que ele nao tern eletrons desemparelhados, o atomo de Be cm sen estado fundamental e incapaz do 
formar liga^des com os atomos de fliior. Entretanto, ele poderia formar duas Hgaqoes 'promovendo' um dos ele¬ 
trons 2s para um orbital 2 p: 



Como o orbital 2p e de maisalta energia que o 2s, prom over um eletron re- 
quer energia. O atomo de Be agora tern dois electrons desemparelhados e pode, m atividade 
assim, formar duas ligaedes covalerites polares com os atomos de F. Entretan- JTL e , eletr ° n e 

. t hibndizacao de orbitais! 

to, as duas liga^bes nao seriam identicas porque um orbital 2s de Be seria usa- x 1 
do para formar uma das liga^&es e um orbital 2p seria usa do para formar a 

outra* Portanto, apesar de a promote de um eletron permitira forma^ao de duas liga^dcs Be — F, ainda naoexpli- 
camos a estrutura do BeF 2 . 

Podemos resolver esse dUema 'misturando' um orbital 2s e um orbital 2 p para gerar dois novos orbitais, como 
mostrado na Figuru 9.16. Como os orbitais p, cada um dos novos orbitais tem dois lobulos. Entretan to, diierente- 
mente dos orbitais p, um lobulo e muito maior que ooutro. Os dois novos orbitais sao identicos no formato, mas 
seus lobulos grandes apontam em sentidos opostos* Criamos dois orbitais hibridos. Nesse caso fizemos a hibridi- 
zagao de um orbital s com um p, por isso cada hibrido e chamado de orbital hibrido sp, De acordo com o modelodeliga- 
0o de Valencia, um a new jo linear de dominion dc eletron implied uma hihridizaglo sp. 

! 'ara o atomo de ben I io no BeF 2 , podemos escrever o seguinte dia grama de orbitais para a formagao de dois or¬ 
bitais hibridos sp: 



Os cletrons nos orbitais hibridos sp podem formar liga^oes de cletrons compartilhados com os dois atomos de 
fliior (Figura 9.17). Uma vez que os orbitais hibridos sp sao equivalentes, mas apontam em sen Lidos contraries, 
BeF, tem duas ligaqdes identicas e uma geometria linear. 

A promo^ao de um eletron 2s para um orbital 2 p em Be requer energia, Por que, entao, imaginamos a forma^ao 
de orbitais hibridos? Os orbitais hibridos tem lobulo grande e podem dessa forma ser direcionados a outros ato- 
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Qufmica; a cicncia central 



Dois orbitais hibridos sp Orbitais hibridos sp mostrados 

juntos (apenas os lobules grandes) 


Figura 9.16 Um orbital s e urn orbital p podem hibridizar para formar dois orbitais hibridos sp equivalentes. Os dols 
orbitais hibridos tem seus lobulos grandes apontando em sentidos opostos, separados ISO ". 


Figura 9,1 7 A forma^ao de duas 
liga^oes equivalentes Be — F no BeF £ . 
Cada um dos orbitais hibridos sp em 
Be superpoe-se com um orbital 2p de 
F para formar uma Siga^ao de par de 
eletrons. 


Lobulos grandes do orbital hibrido sp 



Kegilo 
superposi^o 


Orbital 2p do F 


mos mais adequada monte do quo os orbitais que nao sot reram hibridaqao. Consequentemente, eles podem se su- 
perpor mais forte men te com os orbitais de outros atomos do que com os orbitais atdmicos, results ndo em liga^des 
mais fortes, A energia liberada pel a formagao de liga0es mais do que compensa a energia que deve set gasta para 
promover os eletrons. 


Orbitais hibridos sp 2 e sp 5 

Quando misturamos certo niimcro de orbitais atdmicos, obtemos o mesmo mimero de orbitais hibridos, Cada 
um desses orbitais hibridos e equivalente aos outros, mas apontam em dire^ao diferente, Assim, misturando um 
orbital 2s e um orbital 2 p, temos como resultado dois orbitais hibridos sp equivalentes que apontam em sentidos 
opostos {Figura 9.16}. Outras combina^oes possfveis de orbitais atdmicos podem sofrer hibridiza^io para obter di- 
ferentes geometrias, Em, BF V por exempli), um eletron 2s no atomo de B pode ser promovido para um orbital 2 p va- 
zio, Misturando o orbital 2s com dois orbitais 2p ha o resultado de tres orbitais hibridos sp 2 equivalentes (le-se: 
's-p-d ois'): 


11 


1 



Esdtar 

1 

11 


1 



* 

I 


A 

4 


Hibrnihwr 

i 

4 

4 

1 

| 


- , 

1 

1 

I 


2 > 



2 s 




Os tres orbitais hibridos sp 2 localizam-se no mesmo piano, afastados 121V 
(Figura 9,18). Elessao usados para fazer tres liga^oes equivalentes com os tres 
atomos de floor, levando a gcometria trigonal plana do BF V Observe que um or¬ 
bital 2 p vazio permanece sem sofrer hibridiza^io. Hsse orbital nao-hibridizado 
sera muito importante quando abordarmos liga^des duplas na Se^ao 9.6, 

Um orbital s pode tambem se misturar com os tres orbitais p no mesmo subnlvel. Tor exemplo, o atomo de car- 
bono em CH^ forma quatro liga<;des equivalentes com os quatro atomos de hidrogenio. Imaginamos esse processo 
como resultante da mistura dos orbitais atdmicos 2s e os tres 2p do carbono para criar quatro orbitais hibridos equi¬ 
valentes sp 3 (le-se 's-p-tres'): 



ATI VI DAO E 

Promogio de eletron e 
hibrrdizac jo de orbitais li 



* 

•1 


Excil4r 
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■--> 



4 

* 

4 

■ hhrldk/jr 


* 

4 

A 



1 


1 

1 




2s 



2 s 




Cada um dos orbitais hibridos sp tem um idbulo grande que aponta em dire^ao aos vertices de um tetraedro, 
como mostrado na Figura 9.19. Esses orbitais hibridos podem ser usados para formar ligaqoes de dois eletrons pefa 
superposi^ao com os orbitais atdmicos de outro atomo, como H. Portanto, dentro da teoria de liga^ao de Valencia, 
podemos descrever as liga^des em CH 4 como a superposi^ao de quatro orbitais hibridos sp 3 equivalentes no carbo¬ 
no com os orbitais Is dos quatro atomos de H para formar quatro liga^oes equivalentes. 
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Um orbital s 



Dois orbitais p 






Orbitabs hibridos 
sp mostrados juntos 
(a penas os lob u I os grandest 



Figura 9J 8 Um orbital s e dois 
orbitais p podem hibridizar para 
formar tres orbitais hibridos sp" 
equtvalentes. Os lobutos maiores 
dos orbitais hibridos apontam em 
diregao aos vertices de um 
triangulo equilatero. 



A no<;ao de hibridizagao e usada de maneira similar para descrever as ligagoes em moleculas com pares de ele- 
trons n&o-ligantes. Em l UO, por exempt o, o a r ran jo ao redor do atomo de Q central c apa ren temente tctracdrico. 
Assim, pode-se imagjnar que os quatro pares de eletrons ocupe orbitais hibridos sp, Dois desses orbitais contem 
pares de eletrons nao-ligantes, enquanto os outros dois sao nsados para formar ligagoes com os atomos de hidro- 
genio, como mostrade na Figura 920, 




l libridizar para formar quatro orbitais hibridos 

——- ———- - 




Mos trad os juntos (apenas os lobulos) 

-V-- 



Figura 9J9 Formagao de quatro orbitais hibridos sp a parti r de um con junto de 
um orbital s e tres orbitais p. 


Figura 9*20 A ligagao na H ,0 
pode ser entendida como uma 
hibridizagao sp' dos orbitais em O. 
Dois dos quatro orbitais hibridos 
superpoenvse com orbitais 1 s do H 
para formar ligagdes covalentes* 

Os outros dois sao ocupados por 
pares de eletrons nao-ligantes. 


ATI VI DADE 



Promogao de eletron e 
hibridizagao de orbitais III 
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Qufmica: a ciencia central 


ANtMA^AO Hibridizacao envolvendo orbitais d 

Hibndizagao 

Os atomos no terceiro period o e periodos subseqiientes podem usar orbi¬ 
tais A para formar orbitais hibridos* A mistura de um orbital s, tres orbitais p e 
urn orbital d leva a cinco orbitais hibridos $p\l. Esses orbitais hibridos estao direcionados para os vertices de uma 
bipiramide trigonal. A formagao de orbitais hibridos sp y d e exemplificada pelo atomo de fosforo no PF*; 
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Sirnilarrnente, a mistura de um orbital $, Ires orbitais p e dois orbitais d fomece seisorbitais hibridos sp\l 2 f que 
estao direcionados para os vertices de um octaedro* O uso dos orbitais A na construgao de orbitais hibridos corres¬ 
ponds perfeitamente a nogao de um nivel de Valencia expandido. j (Sevan S.7 As distributees geometricas 
caracteristicas dos orbitais hibridos estao resum Idas na Tabela 9*4. 


Resumo 

Os orbitais hibridos fomecem um modelo conveniente para usar a teoria de ligagao de Valencia para descrever 
as ligagoes covalentes em moleculas cujas geometrias estao em con form idade com os arranjos previstos pelo mo¬ 
del o RPEN V. A imagem de orbitais hibridos tem valor previsivel limitado; isto e, nao podemos dizer de antemao 
que o atomo de nitrogenio em NH ^ usa orbitais hibridos Quando sabemos a geometria molecular, ent retan to, 
podemos empregar a hibridizagao para descrever os orbitais atdmicos usa dos pelo atomo central na ligagao, 

Os seguintes passos permitem-nos determinar os orbitais hibridos usados por um atomo na ligagao: 

1 , Desenhe a estrutura de Lewis para a molecuJa ou ion, 

2 . i )etermine o arranjo usando o modelo RPENV , 

3* Especifique os orbitais hibridos necessaries para acomodar os pares de eletrons com base em sen arranjo 
geometrico (Tabela 9.4). 

Esses passes estao ilustrados na Figura 9.21, que mostra comoa hibridizagaoempregada por N em Nl l 3 e 
determ inada. 


NH 3 


H— 


N—H 
1 

H 



Estruturj dc LuwLs 


\ 

V 



H 

Arranjo 


Figura 9.21 Os orbitais hibridos usados por N na molecula de NH * sao previstos primeiro desenhando a estrutura de 
Lewis; usa-se depois o modelo RPENV para determinar o arranjo e, a seguir, especificar os orbitais hibridos que 
corresponded! a geometric. Esse e essencialmente o mesmo procedimento usado para determinar a estrutura molecular 
{Figura 9.6), exceto que a visao final esti nos orbitais usados para fazer duas ligagoes de dois eletrons e para acomodar dois 
pares nao- ligantes. 
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TABEIA 9,4 Distributees geometricas caraeteristicas dos conjuntos de orbitais hibridos 


Conjunto Conjunlo de 

de orbitais orbitais 

atomicos hibridos Geometric Exeinpfos 


$ t p 



180 ° 



BeF 2 , HgCl 2 


H y *P 


$ t p f p t p 



Trigonal 

plana 


BFv S0 3 





Cinco sp 3 d 



Bipiramidal 

trigonal 


PF S , S> BrFj 




Seis. sp\/- 



Octatfdrica 
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Qufmica: a erencia central 


COMO FAZER 9.S 

Indique a hihridizagao dos orbitais emp regad os pelo dtomo central em cada uni dos seguintes: (a) NH 2 ; (bl Si, (veja 
em "Como fazer9,2"). 

Solugao 

Analise e Planejamento: para determinar os orbitals hibridos usados pelo atomo na ligagao, devemos saber sou ar- 
ran jo. Assim, desenhamos a estrutura de Lewis para determinar o niimero de dominion de eletrons ao redor do atomo 
central, A hibridizaqao esta em con form idade com o rtumero de dominios de eletrons e com o arranjo ao redor do a to* 
mo central como previsto pelo modelo RPEMV* 

Resolugao: (a) A estrutura de Lewis do NFL e como a seguir: 

[h:n:h]' 

Uma ve/ que ex i stem quatro dominios de eletrons ao redor de N, o a r ran jo e tetraedrico. A hibridizagao que fornece 
um arranjo tetraedrico e sp' (Tabela 9,4). Dois dos orbitais hibridos contem pares de eletrons nao-ligantes, e os outros 
dois sao usados para fazer duas ligagoes de dois eletrons com os atumos de hidrdgenio. 

(b) A estrutura de Lewis e o arranjo do SF, estao mostrados em "Como fazer 92”, Existem cinco dommios de eletrons 
ao redor de S, originando um arranjo bipiramidal trigonal. Com um octet o expandido de dez eletrons, um orbital d do 
enxofre deve ser usado, O arranjo bipiramidal trigonal correspondea uma hlbridizagaos^W (Tabela 9,4). Um dos orbi¬ 
tais hibridos que aponta na diregao equatorial contem um par de eletrons nao-ligante; os outros quatro sao usados 
para formar as ligagdes S — F. 

PRATIQUE 

Determine o arranjo e a hibridizagao do atomo central em (a) SO/"; (b) Sl\. 

Respastns: (a) tetraedrico, sp ; <b> octaedrico, $p it\ 


9.6 Ligagoes multiplas 

Nas ligagoes covalentes quo consideramos ate aqui, a densidade eletronica 
esta concentrada simetricamente ao redor da linha que une os nucleos (o mo 
intermiclmr). Em outras pa lavras, a linha que os une passa pelo mein da regiao 
de superposig&o. Essas ligagoes saochamadas ligagoes sigma (a). A superpa- 
sigaodedois orbitaiss como IE (Figura9.14 (a)), a superposigao de um orbital s 
c um p como no HC11 Figura 9,14 (b)), a superposigao entre dois orbi Liis p como 
em CL (Figura 9.14 (c)) e a superposigao de um orbital p com um orbital hibri- 
do sp como cm BeF, (Figura 9.17) sao todos exemplos dc ligagoes a, 

Para descrever ligagoes multiplas, devemos considerar um segundo tipo de li¬ 
gagao que resulta da superposigao entre dois orbitais p posicionados perpen¬ 
dicular men te ao eixo intemudear (Figura 9,22)* Fssa superposigao lateral de 
orbitais p produz uma ligagao pi (it), Uma ligagao rte uma ligagaocovalente na 
qual as regioes de superposigao local izam-se perpend icularmente acima e 
abaixo do eixo intemudear. Dife r entemente de uma ligagao cr, em uma ligagao 
n nao existe probabilidade de encontrar o eletron no eixo intemudear. Como a superposigao total nas ligagoes n 
tende a ser menor que em uma ligagao a, as ligagoes n geralmente sao mais fracas que as ligagoes a* 

Na maioria dos casas, as ligagoes simples sao ligagoes a. Uma ligagao dupla consiste em uma ligagao o e uma 
ligagao x f e uma ligagao tripla consiste em uma ligagao cr e duas ligagoes te: 


1 Jgagao n 







Kixo 

intemudear 


Figura 9.22 Formagao de uma 
ligagao k pela superposigao de dots 
orbitais p. As duas regioes de 
superposigao constrtuem uma 
ligagao n. 


II 


H —U 


\ 


H 


/ 


C=C 



\ 


H 


:N=.N: 


H 


U m a I igLigao a Uniii I igagao o 

mais uma ligagao .t 


Uma ligagao a 
mais duas ligagoes a 
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Para ver como essas ideias slo usadas, considers o etileno (C Z H 4 ), que pas¬ 
su i uni a ligaqao dupla C = C. Os angulos de liga^ao no etileno sao tod os de 
aproximadamente 120" (Figura 9.23), sugerindo que cada atomo de carbono 
usa orbitais hibridos sp 2 (Figura 9,18) para format ligaqoes <r com o outro car- 
bona c com dois hidrogenios. Uma vez que o carbono tem quatro eletrons de 
Valencia, apds a hibridiza^ao um eletron permanece no orbital 2 pnao hibridizado: 



1 1 


Exdtv 

i 






* 

* 

4 

HibridizJt 

4 

* 

4 

1 

1 


— -— * 

1 

1 

1 



2s 



2 s 





Figura 9,23 Geometric molecular 
do etileno, C ? H 4 . 


O orbital 2 p nao-hibridizadoesta diretamente perpendicular ao piano quecontem os tres orbitais hibridos sp\ 
Cada orbital hfbrido sp 2 em um atomo de carbono contem um eletron. A Figura 924 mostra coma as quatro li- 
gardes crC — H sao forma das pel a superposfoao dos orbitais hibridos sp" no C cam o orbital Is cm cada atomo de H. 
Usamas oito eletrons para forma r essas quatro li gardes de pares de eletrons. A liga^ao a C — C e forma da pela su- 
perposi^ao de dois orbitais hibridos sp~ f um cm cada atomo de carbono, e requer mais dois eletrons, A molecula de 
C,H. tem um total de doze eletmns de Valencia, dez dos quais formam as cinco liga^oes a. 

Os dois eletmns de Valencia rest antes localizam-se nos orbitais 2 p nao-h i hr idizados, um em cada um dos a to¬ 
rn os de carbono. Esses orbitais 2p podem se superpor lateralmente, como mostrado na Figura 925. A densidade 
eletronica resultant® esta concentrada acima e abaixo do eixo da ligat;ao C — C, logo essa e uma liga^ao k (Figura 
922), Porta n to, a liga^ao dupla C = C no etileno consist® em uma Hga^ao a e lima liga^ao n. 

Apesardenaopoder observar experimental e diretamente uma iigagao n (tudo que podemos observar e a posi- 


gao dos a tom os), a estrutura do etileno fomece forte apoio para sua presen^a. Primeiro, o comprimento da liga^ao 
C — C no etileno (1,34 A) e muito mais auto que em compostos com li gardes simples G — C (1,54 A), consistente 
com a presenqa de liga^des duplas C = C mais fortes. Em segundo lugar, os sets atomos no C z l I 4 localizam-se no 
mesmo piano. Apenas quando os dois fragmentos CHlocalizam-se no mesmo piano, os orbitais 2p que compreen- 
dem a ligaqao ti podem atingir uma boa superposfoao. Se a ligagao n estivesse ausente, nao haveria razao para os 
dois iragmentosCHj do etileno localizarem-se no mesmo piano. (Haveria rota^So Iivre em tornodoeixoda liga^ao 
C — C.) Como as 1iga<;oes n necessitam deque partes da molecula sejam planares, elas podem introduzir certa rigb 
dez nas moleculas. 

As ligaqdes triplas tambem podem ser explicadas pelo uso de orbitais hibridos. O acetileno (C : H 3 ), por exem- 
plo, e uma molecula linear contendo uma liga^ao tripla: H —C = C — H. A geometria linear sugere que cada ato¬ 
mo de carbono use orbitais hibridos sp para formal as iiga^oes o com o outro carbono e um hidrogenio. Cada 
atomo de carbono, dessa forma, tem dois orbitais 2 p restantes nao-hibridizados com angulos retos entre eles e em 



Figura 9.24 A hibridiza^ao de 
orbitais do carbono no etileno. 

A estrutura da liga^ao o e formada 
a partir dos orbitais hibridos Sp J 
nos atomos de carbono. Os orbitais 
nao-hibridizados 2p nos atomos de 
C sao usados para fazer uma 
liga^ao .7. 



Figura 925 A figacao .7 no 
etileno e formada pela 
superposi^ao de orbitais 2p 
nao-hibridizados em cada atomo 
de C A densidade elelrontca na 
ligagao 7 esta acima e abaixo dos 
eixos de figa^ao, enquanto nas 
ligacdes a a densidade eletron ica 
locaiiza-se diretamente ao longo 
dos eixos de liga^ao. Os dois 
lobulos constituem uma liga^ao 7. 
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Figura 9.26 A formagao de duas 
ligagoes k no acetiEeno, C 2 H if a 
partir da superposigao de dois 
eonjuntos de orbitais 2p 
nao-hibridizados do carbono* 


relagao ao mxo do con junto de orbitais hibridos sp (Figura 9.26). Esses orbitais 
p superpoem-se para formar um par de ligagoes jr, Portanto, a ligagao tripla no 
acetileno consists em uma ligagao o e duas ligagoes *t, 

Apesarde ser possivel fazer ligagdesjr a partir de orbitais d f a unica ligagao 
7i que consideraremos e a forma da pela superposigao de orbitais p. Essa ILga- 
gao 7T pode formar-se apenas se orbitais p nao-hibridizados estiverem presen- 
tes nos atomos ligados* Portanto, somente atomos que hibridizaram sp ou sp 1 
podem estar envolvidos em tais ligagoes jt. Alem disso, as ligagoes duplas e 
triplas {e, conseqiientemente, ligagoes ti) sao mais comuns em molecula s com 
atomos pequenos, especialmente C, \l e O. Atomos maiores, como S, Pc Si, 
formarn ligagoes jr menos fadlmente. 


COMO FAZER 9.6 

O formaldeido tem a soguinte estrutura de Lewis: 


H 

\ * 
c—o: 

/ 

H 

Descreva como as ligagdes no formaldeido sao forma das em termos de superposigao dos orbitais hibridizados e 
nao- h ibrid i zad os a propria dos. 


Solugao 


Ananse; pc 




Planejamento: ligagoes simples serao do lipo sigma, enquanto ligagoes duplas consist irao em uma ligagao a e uma li¬ 
gagao k. As maneiras pelas quais essas ligagoes sao formadas podem ser deduzidas a partir da geometria molecular, 
que podem os usar utiUzando o modelo RPENV. 


Resolugao: o atomo de C tem tres dominios de eletrons ao redor dele, o que sugere uma geometria trigonal plana com 
angulos de ligagao de 120°. Essa geometria implica orbitais hibridos sp 2 em C (Tahela 9.4). Esses hibridos sao usados 
para fazer as duas ligagoes c C — 11 e ultra ligagao o C — O. Nesse potato resta um orbital 2p nao-hibridizado no carbo- 
no, perpendicular ao piano dos tres orbitais hibridos sp\ 


O atomo de O tambem tem tres dominios de eletrons ao redor dele, logo deduziremos que ele tambem tern hibridiza- 


gaosp". Um desses orbitais hibridos partidpa da ligagao aC — O, enquanto os outros dois hibridos comportam os dois 
pares de eletrons nao-ligantes no atomo de O. Portanto, siinilarmente ao atomo de C, o atomo de O tem um orbital 2p 
nao-hibridizado perpendicular ao piano da molecula. Os orbitais 2 p nao-hibridizados nos atomos do C e do O super- 
poem-se para formar uma ligagao n C — O, como i lustra do na Figura 9.27. 


PRATIQUE 

Cons id ere a molecula de acetonitrila: 


H 

i 

H-C-CsN: 

t 

H 

(a) Determine os angulos de ligagao ao redor de cada atomo de carbono; (b) de a hibridizagao de cad a um dos atomos 
de carbono; (c) determine o numero total de ligagoes a e it na molecula. 

Respostns: (a) aproximadamente 109' ao redor de C da esquerda e 180" ao redor de C da dircita; (b) s/r, sp; (c) dnco li- 
gagdes a e duas ligagoes n. 


Figura 9*27 Formagao das ligagoes n 
e ti no formaldeido, H ,CO. 



Uma ligagao a: 
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Liga^oes Tideslocalizadas 

Em cada uma das moleculas que discutimosateaqui nest a se^ao, os cietrons HgantesestAo iocaUzados. Com isso 
queremos dizer que os cietrons a e ti estao totalmente assodados com dois atomos que forma m a ligaqao, Em m ui- 
tas moleculas, entretanto, nao podemos descrever adequadamente a liga^ao como inteiramente localized as, Essa 
situagaoaparece particu 1 armente cm moleculas que tem duas ou mais estruhiras de ressonancia envolvendo liga- 
qaes n. 

Uma molecula que nao pode ser descrita com liga^bes it localizadas e obenzeno (C r H fc ), que tem as duas estru- 
tLiras de ressonancia a seguin ct* (Svao 8.6) 



Para descrever as liiga^oes no benzeno usando orbitais hibridos, prime!ro escolhemos um esquema de hibridi- 
za^ao consistente com a geometria da molecula* Como cada atomo esta rodeado por tres atomos a Angulos de 120 ', 
o con junto de orbitais hibridos apropriados esp 2 . As seis liga^deso C — C localizadas e as seis liga^des a C — 11 lo¬ 
calizadas sao formadas a partir de orbitais hibridos sp\ como mostrado na Figura 9.28(a), Isso deixa um orbital 2p 
ern cada carbonoorientado perpendicularmente ao piano da molecula, A situation muitoparecida com a do etile- 
no, exceto que agora temos seis orbitais 2 p do carbono orientados em um anel (Figura 9.28(b)), Cada um desses or¬ 
bitais pcontribui com um eletron para a 3 tga^ao it, 

Uma representa<;ao que ref letertu/te asestruturas de ressonancia tem os seis eletrons 7t espalhadosao redor do 
anel todo, como mostrado na Figura 9.28(c). Essa figura corresponde ao desenho do clrculo em um hexagomV que 
frequentemente usamos para representar o benzeno. Esse modelo leva a descri^ao decada liga^ao carbono-carbo- 
no como tendo comprimentos de liga?ao identicos que estao entre os da liga^Ao simples C — C {1,54 A) e uma liga- 
t^ao dupla (1,34 A), consistente com os comprimentos de ligas^ao observados (1,40 A). 

Uma vez que nao podemos descrever as ligaqoes jt no benzeno como ligaqoesde pares de eletrons individuals 
entre atomos vizinhos, dizemos que elas sao deslocalizadas entres os seis atomos de carbono. A deslocatiza^ao de 
eletrons em suas liga^oes n da ao benzeno estabilidade especial, como sera abordado na Se^ao 25.4. A deslocaliza- 
qao de liga^oes .7 e tambem responsavel pela cor de muitas moleculas organicas. (Veja oquadro "A quimica no tra- 
balho" sobre corantes organicos no final deste capitulo.) Se assistir a um curso de quimica organica, voce vera 
muitos exemplos de como a deslocaliza^ao de eletrons influencia as propriedades das moleculas organicas. 



(a) Liga^tVs o 



(b) Orbitais atumicos 2 p 


(c) Liga^dos jt doslocalizadas 


Figura 9.28 As redes de liga^ao o e ti no benzeno, QH 6 . (a) Todas as liga^oes a C — C e C — H focalizam-se no piano da 
molecula e sao formadas com orbitais hibridos sp 2 do carbono. (b) Cada atomo de carbono tem um orbital 2p nao-hibridizado 
que se locafiza perpendicularmente ao piano molecular, (c) Os seis orbitais 2p superpoem-se, formando um orbital n: que 
fica espalhado, ou deslocalizado, produzindo uma nuvem eletronica no formato de uma rosea dupfa acima e abaixo do 
piano da molecula. 
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fl>) 

Figura 9.29 (a) A Itga^ao rc 
N-Oem uma das estruturas de 
ressonancia do N0 3 . (b) 
Deslocaliza^ao das ligagoes r no 
fon NOj , 


COMO FAZER 9.7 

Descreva a de&localizaqao das ligagoes a no fon nitralo, NO-, - . 

Solufao 

Anaftse e Planejamento: o primeiro passo na descri^aa das liga^oes no NO, e 
construir as estruturas de Lewis apropriadas, Se as estruturas de ressonancia en¬ 
voi vein a coloca^o de ligaQdes duplas cm diferentes pos^des, isso sugere que a 
components n das liga^des duplasesta realmente deslocalizada da maneLra sugerL 
da pel as estruturas de ressonancia. 

Resol u£ao: na Seqao 8,6 vimos que NO. tern as tres estruturas de ressonancia a se- 
guir: 


- 1 

* * 

0 
■ * 

* 


* * 

:o: 

1 


:o: 

1 

,NL 

:iy^ ^dr. 

*v * 


• 0 . N ^.p;-_ 




Em cada uma dessas estruturas o arranjo no mtrogdnlo e trigonal piano, o que lm- 
plica hibridizacao s/r no atomo de N Os orbitais hibridos $p 7 sao u sad os para cons- 
truir as tres liga^oes a N — O que estao presenter cm cada uma das estruturas de 
ressonancia. 

O orbital 2p nao-hitoridizado no atomo de N pode ser usado para fazer as liga^dcs x. 
Para qualquer uma das tres estruturas de ressonancia mostrada, poderfamos ima- 
ginar a formaqao de uma unica liga^ao x N — O localizada, formada entre o orbital 
nlo-hibridizado 2 p no N e urn orbi tal 2 p em um dos a tom os deO. Entretanto, como 
cada uma das tres estruturas de ressonancia contribui igualmcnte para a estrutura 
observada de NO s r representamos as liga^oes x como espalhadas, ou deslocaliza- 
das, sob re as tres liga^oes N — 0, como mostrado na Figura 9,29. 

PRATIQUE 

Qua is das seguintes moleculas ou ions exibirao ligagoes deslocalizadas: SO^ SO 7 , 
H : CO, 0 3 ou NH/? 

Respost n:S0 1 eO v porque ha duas ou mais estruturas de ressonancia envoi vendo 
liga^ao x para cada uma dessas moleculas. 


Conclusoes gerais 

Com base nos exemplos que vimos, podemos tra^ar algumas conclusoes para usar o conceito de orbitais hfbri- 
dos para descrever estruturas moleculares: 

L Cada par de a tom os tigados compartilha um on mais pares de eletrons. Em cada liga^ao, no mini mo um 
par de eletrons esta locali/adu no espago entre os atomos em uma liga^ao 0 ,0 conjunto apropriado de or¬ 
bitais hibridos usado para formar as liga^'des a entre um atomo e seus vizinhos e determinado pela geome- 
tria observada da molecula. A correla^ao entre o conjunto de orbitais hibridos e a geometria ao redor de 
um atomo e dada na Tabela 9A 

2. Os eletrons em liga^oes a estao localizados nas regioes entre os dois atomos ligados e nao contribuem sig- 
nificati.vamente para a liga^ao entre quaisquer outros dois atomos. 

3. Quando os atomos compartilham mais de um par de eletrons, os pares adicionais estao nas Iigazoos k * Os 
centros de densidade de carga em uma ligaijao n localizam-se adma e abaixo do eixo de Itga^ao. 

4. As moleculas com duas on mais estruturas de ressonancia podem ter liga^oes 71 que se estendem por mais 
de dois atomos ligados. Os eletrons nas liga^oes tt que se estendem por mais de dois atomos estao desloca- 
lizados. 
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A quimica da visao 


A quimica e a vida 

Nos ii)times anos, os cicntistas comegaram a entender a 
quimica complexn da visao. A visao comega quando a luz e 
focalizada peias lentes dentroda retina,a camada decelulas 
recobrindo o interior do globo ocular. A retina contem ceiu- 
las fotorreevpiorns conhecidas como bastonetes e cones (Figura 
9.30). A retina human a contem aproximadamente 3 milhoes 
de cones e 100 milhoes de bastonetes, Os bastonetes sao sen- 
si vets a luz f raca e usados durante a visao noturna. Os cones 
sao sensiveis as cores. As partes su peri ores dos bastonetes e 
cones contem uma mol ecu la chamada rodopsma. A rodopsi- 
na consiste ern uma protein a, chamada opsina, ligada a 
inn pigmento violeta-avermelhado chamado retinal. As va- 
riagoes est naturals ao redor de uma ligagao dupla na porgao 
retinal da moiecula inicia tuna sCrie de reagoesquimicasque 
resultam na visao. 

As Iigagoes duplas entre os a tom os sao mais fortes que as 
ligagdes simples entre os mesmos atomos (Tabela 8.4). Pur 
exemplo, uma ligagao dupla C = C e mais forte [E(C = C) - 
614 kj/mol] que uma ligagao simples |E(C — C) = 348 
kj/moll, dm da que naoseja duas vezes mais forte. As roccn- 
tes abordagens permitenvnos agora apreciar outro aspecto 
das Iigagoes duplas: a dureza ou a rigidez que elas introdu- 
/em nas molecutas. 

Imagine pegar o grupo — CH.. da moiecula de etileno e 
gira-Io em relagao a outro grupo — CH,, como mostrado na 
Figura 9.31* Essa rotagao deslrbi a superposigao dos orbitais 
p, quebrandoa ligagao e, tim prooesso que requer considera- 
vd energia, Portanto, a presenga de uma ligagao dupta res- 
tringe a rotagao das ligagdes na moiecula, Por outro la do, 



Rotagao de W 


ao redor da 
ligagio dupla 

Figura 9.31 Rotagao ao redor de uma ligagao dupla 
carbono-carbono no etileno. A superposigao dos orbitais p 
que formam a ligagao n e perdida na rotagao. Por essa 
razao, a rotagao ao redor das iigagoes duplas nao ocorre 
facilmente. 



Figura 9.30 Uma micrografia ampliada dos cones e dos 
bastonetes na retina do olbo obtida com urn microscoplo 
eletronico de varredura. Os cones possuem forma conica e 
os bastonetes sao cilihdricos- 

a moiecula pode rodar quase livremente ao redor do etxo de 
ligagao nas Iigagoes simples (tf) porque esse movimento nao 
afeta a superposigao dos orbitais. Essa rotagao permitequeas 
molecuias com Iigagoes simples torgam-se e dobrem-se quase 
como se seus atomos estivessem iigados por dobradigas. 

A visao depende da rigidez das Iigagoes duplas no reti¬ 
nal. Em sua forma normal, o retinal e mantido rigido por 
suas Iigagoes duplas, como mostrado a esquerda na Figura 
9.32, A luz entrando no olho eabsorvida pela rodopsina, e a 
energia e us ad a para quebrar a porgao da ligagao jt da liga¬ 
gao dupla indicada, A moiecula gtra ao redor dessa ligagao, 
mudando sua geometria, O retinal se separa da opsina, inici- 
an do as reagoes que produzem um impulse nervoso, que o 
cerebro interpret a como a sensagao da visao. Sao necessarian 
a pen as tinco molecuias pouco espagadas reagindo dessa 
maneira para produzir a sensagao da visao. Port an to, apenas 
cinco fbtons de luz sao necessaries para estimular o olho. 

O retinal reverte-se lentil men tea sua forma original e rt4i- 
ga-se a opsina. A lentidao desse processo ajuda a exp hear 
por que a luz intense causa cegueira temponiria. A luz faz 
com que todo o retinal se separe da opsina, nao deixando ne- 
nhuma outra moiecula para absorver a luz. 







Opsina 



Figura 932 Quando a rodopsina absorve luz visivet, a componente ji da ligagao dupla, em tragos vermelhos, permite a 
rotagao que produz uma mudanga na geometria molecular. 
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9.7 Orbitais moleculares 


A teoria do ligagao do Valencia e os orbitais Kfbridos perm item-nos um caminho direto a partir das estruturas 
de Low is para racionalizar as geometries obsorvadas das moleculas em term os de orbitais atomicos. Por exemplo, 
podomos usar essa teoria para on tender por quo u metano tom a formula CH V como os orbitais atomicos docarbo- 
no e do hidrogenio sao usados para formar ligardes de pares do eletrons e por quo o arranjo das ligazoos C — H ao 
rodor do atomo central e tetraedrico, Entre tan to, esse modelo nao explica tod os os aspectos da ligagao. Ela nao e 
bem-sucedida, por exemplo, em d esc rover os estados excitados das moleculas, quo dovomos entcnder para expli- 
car como as moleculas absorvem luz, fomecendo-lhes calor. 

AI guns aspectos do ligagao sao mais bem explicados por outro modelo chamado teoria do orbital molecular. 
No Capftulo 6 vimos quo os eletrons nosatomos podem sor descritos por determinadas fungoes do onda, quo cha- 
mamos orbitais atomicos. De maneira similar, a teoria do orbital molecular descreve os eletrons nas moleculas 
usando fundoes do onda espedficas chamadasorbitais moleculares. Os quimicos usam a abreviatura OM para or¬ 
bital molecular; 

Os orbitais moleculares tom muitas das caracteristicas dos orbitais atomicos. Por exemplo: um OM pode aco¬ 
rn odar um maximo de dais eletrons (de spins contraries), tern uma energia definida e podomos visual i/a r sua dis- 
tribuigao de densidade eletrdnica polo uso do uma represen tagao de superfkie limite, como fizemos quando 
abordamos orbitais atomicos. Contudo, diferentemente dos orbitais atomicos, os OMs estao associados com a mo¬ 
lecula como um todo, e nao com um unico atomo. 


A mol ecu I a de hidrogenio 

Para a com preen sao da abordagem utilizada na teoria do OM, comegaremos com a molecula mais simples: a 
mol ecu la de hidrogenio, H . Usaremos os dots orbitais atomicos Is (um em cada atomo de H) para 'construi]' os or¬ 
bitais moleculares para a molecula de H 2 . Setup re que dais orbitals atomicos superpoem-se, forimmi-se dais orbitais mole¬ 
culares. Portanto, a superposigao dos orbitais Is dos dois atomos de hidrogenio para format H 2 produz doisOMs 
(Figura 9.33), 

O OM de mais baixa energia de H : concerttra densidade eletrdnica entre os dois nucleos de hidrogenio e e cha¬ 
mado orbiital molecular ligante. Esse OM na forma de salsicha results da soma dos orbitais atomicos de forma que 
as {undoes de onda dos orbitais atomicos acresccntam-se na regiao da ligagao. Como um eletron nesseOM e forte- 
mente atraido por am bos os nucleos, o eletron e mais estivel (de mais baixa energia) que no orbital Is de um atomo 
de hidrogenio isolado. Sendo queele concentra densidade eletrdnica entre os nucleos, oOM segura os eletrons em 
uma ligagao covalente. 

O OM de mais alta energia na Figura 9.33 tern muito pouca densidade eletrdnica entre os nucleos e e chamado 
orbital molecular antiligante. Em vez de acrescentarem-se na regiao entre os nucleos, os orbitais atomicos cance- 
lam-se nessa regiao, e as maiores densidades eletron teas estao em la dos opostos aos niicleos. 1 'or tan to, esse OM ex¬ 
din os eletrons da mesma regiao na qual a ligagao deve ser forma da. Um eletron nesse OM e na realidade repel ido 
da regiao da ligagao e e, conseqiientemerite, men os estavel (de mais alta energia) que o orbital atomico Is de um 
atomo de hidrogenio. 

A densidade eletrdnica nos orbitais moleculares liganto e antiligante de H-, esta centrada ao red or do eixo inter- 
nuclear, uma linha imaginaria que passa pelos dois nucleos. Os OMs desse tipo sao chamados orbitais molecula¬ 
res sigma (a). O orbital molecular sigma ligante de H : e rotulado a u , o fndice inferior indicando que o OM 6 
formado de dois orbitais Is. O orbital molecular sigma antiligante de H 2 e rotulado (le-se: "sigma asterisco um 
s"), o asterisco indicando que o OM e antiligante. 

A interagao dos dois orbitais atomicos 1 s e os orbitais moleculares que resultam dessa interagao pode ser repre- 
sentada por um diagrams de niveis de energia (tambem chamado diagrams de orbital molecular), seme lh ante 


Figura 9.33 A combinagao de dois 
orbitais atomicos 1 s de H forma 
dois orbitais moleculares (OMs) de H 2 . 
No OM ligante, <r u , os orbitais 
combi nam-se positivamente, levando 
ao aumento da densidade eletrdnica 
entre os nucleos. No OM antiligante, 
d ut os orbitais combinam-se 
negativamente na regiao da ligagao. 
Observe que o OM & li tern um no 
entre os dots nudeos. 



Orbitais atomicos do H OrbiLiis moleculares de 






Capitulo 9 Geometria molecular e teorias de ligagao 


317 



Atomo de H \ / Atomo de 11 


s / 



Molt>cuLi de f I: 






Alomo de 1tc\ 


/Atomo de He 

/ 



Molrcuki dc li le- 


Rgura 9.34 Diagrama de nfveis 
de energia par a (a) a molecula de 
H, e (b) a molecula hipotetica de 
He,, 


Ml 


Ebi 


aos da Figura9.34. Taisdiagramas most ram os orbitais atomicos que intiTagern nascolums&esquerdae& direitae 
os OMs na coluna do meio. Observe que o orbital molecular ligante, a,., tem menor energia que os orbitais Is, en- 
quanto o orbital anti ligante, a" , tem maior energia que os orbitais Is. Similarmente aos orbitais atomicos, cada OM 

pode acomodar dois eletrons com spins emparelhados (princfpio da exclusao de Pauli)* (Segai» 6.7) 

O diagrama dc orbital molecular da molecula de H 2 csta mostrado na Figura 9.34(a), Cada atomo de H tem um 
eletron, logoexistem dois eletrons cm H 2 , Esses dois eletrons ocupam o OM ligante de mats baixa energia (cr, t ) com 
seus spins emparelhados. Os eletrons que ocupam um orbital molecular ligante sao chamados eletrons ligantes. 
Como o orbital a, e mais baixo cm energia que os orbitais Is isolados, a molecula de H : e mais estavei que os dois 
atomos de H separados, 

For outro I ado, a mokkula hipotetica [ h\ necessita de quatro eletrons para preencher seus OMs como na Figu¬ 
ra 9.34(b). Lima vez que somente dois eletrons podem sercolocados no orbital f os outros dois dcvem ser coloca- 
dos no orbital a' * A diminuigao de energia dos dots eletrons no OM ligante e anulada peio a u men to de energia 

dos dois eletrons noOM anti ligante. 1 


Qrdem de ligagao 

Na teoria do orbital molecular a estabilidade de uma ligagao oovalente esta relacionada com sua ordem de li 
gagao, definida como a seguir; 


Ordem de ligagao = \ (mimem de eletrons ligantes - ndmero de eletrons antiligantes) 

Isto V; a ordem de ligagao e a metade da diferertga entre o mi mere de eletrons ligantes e o numero de eletrons 
antiligantes, Tomamos a metade da diferenga porque estamos acostumados a pensar nas ligagdes como pares de 
eletrons, Uma ordem de Uganda igual a 1 represent# uma UgafBo simples, uma ordem deligatfSo igual a 2 represent# uma li- 
gagaa dupla e uma ordem de ligagao igual a 3 representa uma Uganda triplet. Como a teoria do OM trata tambem de mo¬ 
lecule com um numero impar de eletrons, ordens de ligagao igual a 1 /2, 3/2 ou 5/2 sao possivets. 

Em virtude de H . ter dois eletrons ligantes e zero eletrons an tiligantes (Figura 9.34(a)), a respectiva ordem de I i- 
gagao e 1. Uma vez que o He 2 tem dois eletrons ligantes e dois eletrons antiligantes {Figura 9.34(b)), sua ordem de liga- 
gao e 0. Uma ordem de ligagao igual a Osignifka ligagao inexistente. 


COMO FAZER 9.8 

Qua l e a ordem de ligagao no ion He-,' ? Voce esperaria que esse ion fosse esta vel em relagao ao atomo de He separado e 
ao (on He7 


Solugao 

Anaiise e Planejamen to; para determ inar a ordem de ligagao, devemos determinar o numero de eletrons na molecula 
e como esses eletrons ocupam os orbitais OMs disponfveis. Os eletrons do Valencia de He estao no orbital Is* Conse- 
qiientemente, os orbitais Is combmam-se para fomeoer um diagrama de OM semelhante ao de H : , 

Resolugao: o diagrama de niveisde energia para o (on He/ esta mostrado na 1 igtira 9.35. Esse ion tem um total de tres 
eletrons. Dois sao colocados no orbital ligante v o tercelro, no orbital anti ligante. Porta n to, a ordem de ligagao e: 

Ordem de ligagao s= \ (2-1) = \ 


I Na realidade, os OMs antiligantes sao ligeiramente mais desfavoriveis que os OMs ligantes sao favoraveis. Portanto, quando 
evislir o mesmo numero de eletrons em orbitais molecula res ligantes e antiligantes, a energia da molecula sera um pouco maior 
que para us atomos isolados, e nao haverS tormagao de ligagao. 
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Figura 9.35 Diagrama de mveis de 
energia para o ion He z \ 
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Ec 
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Uma vez que a ordem de ligagaoe maior que 0, supoe-se que o (on molecular 1 kV seja estavel em rela^ao aos a tom os de 
He separados e ao am He T . A forma^ao de He, na fase gasosa tem sido demonstrada em experiment laboratoriais. 

PRATIQUE 

Determine a ordem de Ligaqao do ion IL . 

Resposta: \ 


9.8 Moleculas diatomicas do segundo periodo 


Exatamentecomo fra tamos a ligagao em H : usando a teoria do orbital molecular, podemos considerar a descri- 
<jao de OM de outras moleculas diatomicas. Inicialmente restringircmos a abordagem para moleculas diatomicas 
liomomtcleares (ns compostas de dois atomos id entices) de demen tos do segundo period o da tabela periodica. 
Como vimos, o proccdi men to para de term mar a distribui^o de eletrons nessas moleculas se aproxima do usado 
para H 2 * 

Os atomos do segundo periodo tem orbitals de Valencia 2s e 2 p; precisamos considerar como eles interagem 
para format OMs. As seguintes regras resum em a forma^ao de OMs e como eles sao ocupados pel os eletrons: 

1 . O numero de OMs formado e igual ao niimero de orbitais atomicos combinados. 

2 . Os orbitais atomicos se combinani mais efetivamente com outros orbitais atomicos de energias similares* 

3. A eficiencia com a qual dois orbitais atomicos se combinani e proporcional a superposigao entre eles, isto e, 
a medida que a superposi^So aumenta, o OM ligante diminui em energia e oOM aumenta. 

4. Cada OM pode acomodar, nomaximo, dois eletrons, com seus spins emparelhados (prinapio da exclusao 
de Pauli)* 

5 . Quando os OMs de mesma energia sao ocupados, um eletron entra em cada orbital (com o mesmo spin) 
antes de ocorrer o emparelhamento (regra de Hund). 

Orbitais moleculares para Li z e Be 2 

O Iftio, o primeiro efemento do segundo periodo, tem configurate eletronica Is'Zs 1 * Quando o Iftio metalico e 
aquecido acima de seu ponto de ebuli^io (1,342 C), moleculas de Li : sao encontradas na fase de vapor. A estrutura 
de Lewis para U 2 indica uma liga^ao simples Li — Li* Usaremos agora os OMs para descrever a liga^aoem Li 3 * 

Como os orbitais Is e 2s de Li sao tao diferentes em energia, podenms assumir que o orbital Is em um atomo de 
Li interage apenas com o orbital Is do outre (regra 2). De maneira semelhante, os orbitais 2s de Li interagem apenas 
entre si. O diagrama de mveis de energia esta mostrado na Figura 9.36. Observe que a combina^ao de quatro orbi¬ 
tais atomicos produz quatro OMs (regra 1)* 

Os orbitais Is de Li comblnam-se para formar os OMs ligante e antiligante a, e a* , como em H : . Os orbitais 2s 
interagem exatamentedo mesmo modo, produzindo OMs ligantes (cr 2> ) eantiligantes (a - )* Como os orbitais 2s de 
Li estendem-se ate mais distantes do nucleo que os orbitais Is, os orbitais 2s superpdem-se mais effcazmente. 
Como resultado, a separatao de energia entre os orbitais a : , e a* c maior que para os OMs derivados do Is* Entre- 
tanto, os orbitais Is de Li sao tao mais baixos cm energia que os orbitais 2s, que o OM antiligante <j* mesmo assim 
esta abaixo do OM ligante o^* 

Cada atomo de Li tem ties eletrons, de forma que seis eletrons devem ser colocados nos OMs de Lu Como 
mostrado na Figura 9*36, eles ocupam os OMs a u , a* e ck, cada um com dois eletrons* Existem quatro eletrons nos 
orbitais ligantes e dois nos orbitais antiligantes, logo a ordem de liga§ao e igual a 1. A molecula tem liga^ao sim¬ 
ples, em concordance com sua estrutura de Lewis* 
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Figura 9J6 Diagram a de niveis de 
energia para a molecula de U>. 


lima vez quo am bos os OMs a, e a* de LL estao completamente preenchidos, os orbitais Is praticamente nao 
contribuem com a liga^ao, A liga^ao simples deve-se a intera<jao dos orbitais de Valencia 2s nos a tomes de Li. Esse 
exemplo i lustra a regra geral de que os eletrons de cente nao contribuem significatwanmite para a Uga0o na formagao da 
moleathi. A regra e equivalente a usar apenas os eletrons de Valencia quando desenhamos as estruturas de Lewis. 
For tan to, nao precisamos considerar daqui para frente os orbitais Is quando abordarmos as moleculas diatomicas 
do segundo periodo* 

A descri^ao do OM de Be, segue sem dificu ldades a par Hr do diagrama de niveis de energia para Lb. Cada atomo 
de Be tem quatro eletrons (ls“2s\ de forma que devemos colocar oito eletrons nos orbitais moleculares. Assim, 
preen chemoscompletamente os OMs a w a* , a 2 . e o* . Temos um mirnero iguai de eletrons ligantes e antiligantes, 
tomando a ordem de liga^ao iguai a (X De acordo com essa analise, Be, nao existe. 


Orbitais moleculares a partir de orbitais atomicos 2p 


Antes que possamos considerar as moleculas restantes do segundo penodo, devemos olhar os OMs que resul¬ 
tant da combinagao dos orbitais atomicos 2 p„ A intera^ao entre os orbitais p e mostrada na Figura 9.37, onde esco- 
lhemos arbitrariamente o eixo z como oeixo intemudear. Os orbitais orientam-se frontalmente Da mesma forma 
como fizemos com os orbitais s, podemos combinar os orbitais 2/? de duas maneiras. Uma combi nagao concentra 
densidade eletronica entre os nucleosee, per tan to, um orbital molecular ligante. A outra combina^aoexdui densida- 
de eletronica da regiao de ligaijao; e um orbital molecular anti ligante. Em cada um desses OMs a densidade eletroni¬ 
ca localiza-se ao longo da I inha que contem os nudeos, sendo eles orbita is moleculares o: c ?r e , 


Os outros orbitais 2 p superpbem-se lateralmente e concentram densidade eletronica em la dos o post os da linha 
que contem o nucleo. Os OMs desses tipos sao chamados orbitais moleculares pi (tT). Obtemos um OM n combi- 
nando os orbitais atomicos 2p t e um outrn a partir dos orbitais atomicos 2\\. Esses dois orbitais moleculares tem 
a mesma energia; sao degenerados. Similarmente, obtemos dois OMs antiligantes n^ r 

Os orbitais 2 p. nos dois a tom os apontam diretamente um para o outro. Dessa forma, a superposi<;ao de dois ur- 
bitais 2p_ e maior que para os orbitais 2p x e 2p„. Assim, a par Hr da regra 3 esperamos que o OM a lp seja de energia 
mais baixa (mais estavel) que os OMs Igualmente, o OM eL, devera ter energia maior (menos estavel) que os 
OMs it! . 


Configurafoes eletronicas para B 2 ate Ne^ 

Temos, independentemente, ate aqui considerado os OMs que resultam dos orbitais s (Figura 9.33) e dos orbitais 
p (Figura 937). Podemos combinar esses orbitais para construir um diagrama de niveis de energia (Figura 938) 
para moleculas diatomicas homonucleares dos elementos do boro ate o nednio; todos eles tem orbitais atomicos de 
Valencia 2s e 2 p. As seguintes caractensticas do diagrama sao notaveis; 

1 . Os orbitais atomicos 2s tem menor energia que os orbitais atomicos 2 p. (Sc\-ao 6.7) Conseqlientemente, 

a mhos os orbitais moled! lares que resultam dos orbitais 2s, o ligante a, e anti ligante n7 tem menor ener¬ 
gia que o OM de mais baixa energia que e derivado dos orbitais atomicos 2 p. 

2 . A superposing de dois orbitais 2 p. e maior que as dos dois orbitais 2p v e 2p . Como conseqiiencia, o OM 
ligante a,, e mais baixo em energia que os OMs e o OM antiligante a* e mais alto em energia que os 
OMs ii* * 
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Figura9.37 Representa^oes de 
superfieie limiie dos orbitais 
moleculares formados pelos 
orbitals 2p dos dels atomos. Cada 
vez que combinamos dois orbitais 
atomicos, obtemos dois OMs; urn 
ligante e um anbligante. Em (a) os 
orbitals p superpbenvse 
frontalmente para formar OMs a 
e a*. Em (b) e (c) eles 
superpoem-se lateralmente 
para formar OMs it e 71 *. 




3. Ambos os orbitais moleculares k^ } e sao duplatitwite degenerados, isto e, existem dois orbitais molecula¬ 

res degenerados de cada tipo. 

Antes de podermos adidonar cletrons ao diagrams de niveis de energia na Figura 9.38, existe mais um eteito 
que devemos observar* Temos construfdo os diagramas considerando que rtao existe tntera^ao entre o orbital 2s de 
um atomo e os orbitais 2p do outro* Essas intera^oes a feta m a energia dos orbitais moleculares e o 2fl de tal forma 
que esses OMs separam-se mais em energia, o a 2 cai em energia e o o , sobe em energia (Figurn 9,40). Essas mtera- 
qoes 2s-2p sao fortes o suficiente para que a ordem energetica dos OMs possa ser alterada; para B 2 , C 2 e N 2 o OM a : 
tem maior energia que o OMs Para o 0 2 ,1 2 e Ne v o OM tern menor energia que o OMs 


Figura 938 Diagrama de niveis de 
energia para os OMs das moleculas 
diatomicas homonucleares do 
segundo periodo. O diagrama supoe 
que nao exista interagao entre o 
orbital atomico 2s em um atomo 
e os orbitais atomicos 2p no outro, 
e os experiments mostram que ele 
serve tao-somente para 0 2J F 2 e Ne 2 . 
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Figura 9,39 Superposi^ao entre um 
orbital 2s em um atomo de molecula 
diatom ica e o orbital 2p ; em outro 
atomo, Essas intera^oes 2s-2p podem 
alterar a ordem energetics dos OMs 
da molecula. 


An mentis da intera^ao 2s-2p 


Energia dus orbitais 
molecutareSvT^, —► 






Figura 9,40 Quando os orbitais 2s e 
2p interagem, o OM rr 2; diminui em 
energia e o n 2p aumenta. Para 0 2 , F 2 e 
Ne 2 , a intera^ao e pequena e o OM a 2f) 
permanece com menor energia que o 
OMs n 2pt como mostrado na Figura 
9,38. Para B 2 , C, e N 2 , a intera^ao 
2s-2p e grande o suficiente para que o 
OM a 2p aumente acima dos OMs n 2pt 
como mostrado mais a direita. 



02> H Nej C> n 2 


Dada a ordem de energia dos orbitais molecula res, e Lima qucstao simples determ mar as configurates elefro- 



(Lembre-se de que precisamos considerar os eletmns mais internes do Is.} Assim, para B. devemos colocar seis ele- 
irons nos OMs. Quatro destes ocuparao porcompleto os orbitais moleculares a , e a* , levandoa inexistenda de !i- 
ga^o liquid a. Os dois ultimos eletmns sao colocados nos OMs ligantes um e colocado em ca da OM com o 
mesmo spin, Dessa forma, o B : tem ordem de ligaqSo igual a L Cada vez que nos movermos para a direita nosegun- 
do periodo, mais dois eletrons deverao ser colocados no diagram a. For exemplo, movendo-sc para C-, temos mais 
dois eletrons que em B : , e esses eletrons serao colocados nos OMs n 2}lf preenchendo-os completamente. As configura- 
^oes eletrSnicas e as ordures de ligagao para as moleculas dia to micas de B 2 ate Ne ; sao dadas na Figura 9.41. 


Intera^oes 2s-2p grander 

lutera^oes 2s-2 p pequenas 

B 2 C 2 N, 
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Figura 9.41 Configurates eletranfcas de orbitais moleculares e alguns dados experimentais para varias moleculas 
diatomicas do segundo pertodo. 
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Figura 9.42 Experimented para 
determiner as propriedades 
magnetkas de uma amostra, (a) A 
amostra e primeiro pesada na ausentia 
de campo magnetico. (b) Quando se 
aplica um campo, uma amostra 
diamagnetica tende a mover-se para 
fora do campo e, portanto, parece ter 
massa menon (c) Uma amostra 
paramagnetica e puxada para o 
interior do campo e, portanto, parece 
ganhar massa. O paramagnetismo e 
um efeito muito maior que o 
diamagnetismo. 




Amostra 






Configuragoes eletronkas e propriedades moleculares 

O comportamentode uma substantia em certo campo magnetico fomece uma compreensio clara da distribui- 
gao de sens eletrons, As molecutos com um ou mais eletrons desemparelhados sao atraidas para um campo mag- 
netico, Quanto mais eletrons desemparelhados em uma espetie, mais forte serao as formas de atragao. Esse tipo de 
comportamento magnetico e chamado paramagnetismo. 

As substancias que nao tern eletrons desemparelhados sao fracamente repel Idas por um campo magnetico. 
Essapropriedade echamada diamagnetismo, O diamagnetismo eum efeito muito mais fraco que o paramagnetis¬ 
mo. Um metodo direto para mediras propriedades magneticas de uma substantia, ilustrado na Figura 9.42, envol- 
ve pesar a substantia na presenga e na ausentia de campo magnetico. Se a substantia for paramagnetica, ela 
parecera pesar mais no campo magnetico; se eta for diamagnetica, parecera pesar menos. Os comportamentos 
magneticos observadcs para as moleculas diatomicas dos elementos do segundo periodo estao de acordo com as 
configuragoes etetronicas mostradas na Figura 9.41. 

As configuragoes eletronicas podem tambem ser relacionadas com as distances de ligagao e entalpias de Hga- 
gao das moleculas. ( Segao S.8) A proporgao que a ordem de ligagao aumenta, as distancias de ligagao diminuem 
e as entalpias aumentam. N y por exemplo, cuja ordem de ligagao e 3, tern a distancia de ligagao mais curta e a 
maior entalpia de ligagao. A molecula de N 2 nao reage facilmente com outras substancias para fprmar compostos 
nitrogen a dos, A maior ordem de ligagao da molecula ajuda a explicar sua exceptional estabilidade. Devemos ob¬ 
server tambem, entretanto, que as moleculas com as mesmas ordens de ligagao nfto tern as mesmas distancias de 
ligagao e entalpias de ligagao, A ordem de ligagao e somente um fa tor influenciando nessas propriedades. Outros 
fa tores incluem as cargas nucleares e a extensao da superposigao dos orbitais. 

A ligagao na molecula do dioxigenio, 0 2 , e especialmente interessante, A respective estrutura de Lewis mostra 
uma ligagao dupla e um complete emparelhamento de eletrons: 


■ V- V *■ 

0=0 

■ • m v 

A curta distancia de ligagao O—O (1,21 A) e a relativamente alia entalpia de ligagao (495 kj/mol) estao de 
acordo com a presenga de uma ligagao dupla* Contudo, a molecula suposta men te con tern dois eletrons desempa¬ 
relhados, O paramagnetismo do O, e demonstrado na Figura 9,43. Apesar de a estrutura de Lewis falhar em res¬ 
ponder pelo paramagnetismo de 0 2 , a teoria do orbital molecular determina corretamente que existem dois 
eletrons desemparelhados nos orbitais da molecula (Figura 9.41). A descrigao do OM tambem indiea correta¬ 
mente uma ordem de ligagao igual a 2, 

Indo de 0 2 para F ; adicionamos mais dois eletrons, preenchendo completamente os OMs ic* (j . Assim, espera-se 
que F : seja diamagnetico e ten ha uma ligagao simples F — F, de acordo com sua estrutura de Lewis. Finalmente, a 
adtgao de mais dois eletrons faz Ne 2 preencher completamente todos os OMs ligantes e antiligantes; em conse- 
qu£ncia, a ordem de ligagao de Ne 2 e zero, e espera-se que a molecula nao exista* 
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Figura 9.43 O, l/quido 
derramado entre os polos de um 
eletroima. Uma vez que cada 
molecula de G a contem dois 
eletrons desemparelhados, O a e 
paramagnetko. Por isso, e atraido 
para o campo magnetko e forma 
uma ponte entre os polos do 
eletroima. 


COMO FAZER 9.9 

Determine as seguintes propriedades deCV: (a) numero de eletronsdesemparelhados; (b> ordem de ligas;ao; (c) entai- 
pia de liga^ao e comprimento de ligagao. 

Solu^ao 

Analise e Planejamento: para determinar as propriedadessolicitadas, devemos determinar o mimero deektrons cm 
07 e, cm seguida, escrever o diagrams de CM, Os deirons desemparelhados sao aqueles sem um companheiro de 
spin opnsto. A ordem de liga^aoe a metade da diferen^a entre n numero de eletrons Kgantes e antiligantes. Apos cal- 
cular a ordem de hga^ao, -podemos compara-la com moleculas similares mi Figura 9.41 para estimar a entalpia e o 
comprimento de Uganda. 

Resolu^iaoi (a) O ion 07 tem 11 eletrons de Valencia, um a menus que 0> Oeletron removido deCX para formarCV c 
um dos dois eletrons desemparelhados ;t* (veja Figura 9.41). Portanto, 0 2 ' tem a penas um eletron desemparelhadcc 

(b) A molecula tem oito eletrons ligantes (o mesmo numero do D : } e tres eletrons antiligantes (uni a menus que o 0 2 ). 
Portanto, sua ordem de liga^ao e: 

Ordem de [igagao = ^ (8 - 3) = 2 ^ 

(c) A ordem de liga^ao de CV esta entre aquela para O, (ordem de liga^ao 2) e a do \L (ordem de liga^ao 3). Assim, 
a entalpia de ligacao e o comprimento de ligacao devem estar entre aqueles de O, e de N,, aproxunadamcnte 720 kj /mol e 
1,15 A, respective men to. A entalpia dc liga^ao e o comprimento de ligacao observados para o ion sao 625 k) / mol e 1J 23 A, 
respec tiv a men le. 

PRATIQUE 

Determine as propriedades magneticas e a ordem de liga^o para (a) o ion peroxide, 0 2 2 ; (b) o ion acetileto, C . 
Rcsposttis: (a) diamagnetico, I; (b) diamagnetico, 3. 


Moleculas diatomicas heteronucleares 

A molecula NO e uma molecula diatomica heteronu clear, on seja, contem dois elementos diferentes. Tem sido 
mostrado que ela controls varias fundoes importantes no organismo. Esfcea usa, por exemplo, para relaxar os nuis- 
Olios, matar cel u las estranhas e refor^ar a memoria. Antes de 1987 nan se suspeitava que ela tin ha um im porta nte 
papel no metabolismo humano porque o NO tem um numero impar de eletrons e ealtamente reativo. A molecula 
tem ] I eletrons de Valencia, eduas possf vets estruturas de Lewis podem ser desenhadas. Aquela com as cargas for- 
mais mais baixas coloca o eletron impar no a to mo de nitrogen io: 

-1 41 

N=0 <-* N=6 

# * ■ * * * * * 

Ambas as estruturas indicam a presents de liga^ao dupla, mas o comprimento de ligagao experimental (1,15 A) 
stigerc uma ordem de ligaqao maior es abi! i S.77. Como tratamos o NO usando o modelo de OM? 
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Figura 9,44 Diagrams de energia de 
OM para NO. 



w 

Atomo de N Molecula de NO 


A to mo de O 


Sens atamosem uma molecula diatom tea heteronudear nao diferirem tantoem suas eletronegatividades, 
a descri^aode seus OMs lembrarao os das moltkrulas diatomicas homonueleares* Odiagrama de OM para NO esta 
mostrado na Figura 9.44. Os orbitals atomicos do atomo mais eletronegativo de O tern energia ligeiramente menor 
que os de N, Contudo, o d iagrama de niveis de energia de OM e tratado de forma muito similar que para molecula 
diatomica homonuclear. Existem oito eletrons ligantes e ires anti ligantes, fornecendo uma ordem de liga^ao de 4 (8 
-3) = 2 que esta mais de acordo com o experimento do que a estrutura de Lewis. 


Corantes organicos 


A quimica no trabalho 

A quimica da cor tern fascinado as pessoas desde os tem¬ 
pos antigos. As cores brilhantes ao seu redor — as das roupas 
e dos dimen tos que voce come -— sao relatives a absor^ao se- 
Letiva de luz pelos produtos quimicos. A iuz excita os ele¬ 
trons nas moleculas. Em uma figura, podemos visualizar a 
luz excitando os eletrons de um orbital molecular preenchi- 
do para um vazio de energia mais alia. Como os OMs tem 
energias definidas, a penas a luz de com prim entos de onda 
especificos pode excitar os eletrons* A sttua^ao e analogs 
aquela dos espectros de linhas. tSecau 6. >) Se o compri- 
mento de onda apropriado para excitar os eletrons esta na 
parte visivel do espectro eletromagn£tico, a substSncia apa- 
reeera colorida; determinados com prim entos de onda de luz 
branca saoabsorvidos, outros nao sao* A luz vermelha de si- 
nais iuminosos de trAfego aparece vermelha porque so ela e 
transmit]da atraves das lentes. Os outros comprimentos de 
onda da luz visfvcl sao absorvidos por das. 

Ao usar a teoria do orbital molecular para discutir as absor- 
<;dcs de luz peJas moleculas, podemos nos a ter a dois OMs em 
particular* O orbital molecular ocupmio mais alto (HOMO) e o 
OM de energia mais alia que contem eletrons. O orbital molecu¬ 
lar desocupodo mais buixo (LL MO) e o OM de mais baixa ener¬ 
gia que contem eletrons* Em N>, por exemplo, o HOMO e o 
OM e o LUMO e o OM (Figura 9.41). A diferen^a de 


energia entre o l iOMOe o I JJMO—conhecida como a lacuna 
1 lOMO-LUMO — esta relacionada com o minimo de energia 
necessano para excitar um detron em uma molecula. As subs- 
Lindas incolores ou brancas geralmente tem uma lacuna 
HQMO-LUMO grande, de maneira que a luz visivel nao tem 
energia suficicnte para excitar um cietron a um mvd mais 
alto* O minimo de energia necessario para excitar um eletron 
em N, corresponde a luz com comprimento de onda menor 
que 200 nm, que ebem distante na parte ultravialeta do espec- 
tro (Figura 6.4). Como resultado, N\ nao pode absorver ne- 
nhuma luz visivel e, por isso, e incolor. 

Muitas cores ricas sao prod uz id as por corantes organicos r 
moleculas organ icas que absorvem fortemenfce comp rt men- 
tos de onda selecionados de luz visivel Os corantes sao mais 
con head os como substand as usadas para fomecer cores vi- 
brantesaos tec id os, Eles tambem sao utilizndosem filmes to 
tograficos colon dos eem novas aplica^oes de alta tecnologia, 
como os discos compactos chamados discos CD-R (Figura 
9.43). Em um disco CD-R uma fina cam ad a de coran te orga- 
nico transparente e p re n sad a entre uma superfide refletiva e 
um pobmero transparente e rigido* Os dados sao 'queima- 
dos' no disco CD-R por um laser* Quandoo laser a tinge a tin- 
tura, as moleculas do coran te absorvem luz, mudando a 
estrutura, e tornam-se opacas. A produ^Ao seletiva desses 
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Figura 9,45 Os corantes possuem 
uma ampla vanedade de aplica<;des 
importantes, desde o tingimento de 
tecidos (a esquerda) ate a produ^ao 
de filmes fotografkos e CDs 
gravaveis para o armazenamento 
de dados digitals (CD-R). 


'buracos' opacos no disco CD-R fomece-lhe a capacidade de 
armazenar dados na forma binaria ('transparente' e opa- 
co). Como a estrutura do coran te e irreversivelmente alte- 
rada quando os dados sao escritos no disco, esses dados so 
podem ser escritos uma vez em qualquer parte determinada 
do disco, 

Os corantes organ!cos contem ex ten si v a men te eletrons x 
deslocalizados, As moleculas con tem atomos predominante- 
mente hibridizados sp 1 , como os atomos de carbono no ben- 
zeno (Figura 9.28). Isso deixa um orbital p nao-hibridizado 
em cada atomo para formar liga^oes k com atomos vizinhos. 
Os orbitais p estao arranjados de tal forma que os eletrons po- 
dem ester deslocalizados pda mol£cula mteira; dizemos que as 
liga^oes n sio conjugadas. A lacuna KOMO-LL MO em tais mo¬ 
lecular decresee a medida que o nu me rode It gardes duplas 
con jugadas aumenta. O butadieno (C 4 1 1J, por uxemplo, tem 
ligardescarbono-carbono duplas e simples alternadas: 


H H 

I I 

H 

I I 

H H 


ou 


A rep resent a gao da dircita e a notagao simplificada que os 
quimicos usam para moleculas organicas. Existem atomos 
de carbono implicitos no final dos tres segmentos retos e ha, 


tambem, implicitos, dtomos de hidrogenio suticientes para 
perfazer um total de quatro liga^oes em cada carbono. O bu¬ 
tadieno e piano, de forma que os orbitais p nao-hibridizados 
no carbono estao apontando na mesma dire^ao. Os eletrons n 
estHo deslocalizados entre os quatro atomos de carbono, e diz- 
se que as duplas liga^oes estao con jugadas. 

Como o butadieno tem apenas duas duplas liga^oes con- 
jugadas, ele tem uma lacuna HOMO-LUMO razoavelmentc 
grande. O butadieno absorve luz a 217 nm, bem dentro da re- 
giao do ultravioleta do espectro. Fortanto, ele e incolor. Se 
nos manttvermos adidonartdo novas liga^oes duplas conju- 
gadas, a lacuna HOMO-LUMO mantem-se em diminui^aQ 
ate que a hiz visivel soja absorvida, O p-earoteno, por exem- 
plo, e a principal substancia responsavel pela cor Laranja das 
ceno uras. 

O p-catOteno con tem i I liga^des duplas conjugadas; seus 
eletrons x estao extensiv amen te deslocalizados, Ele absorve 
In/ de eomprimento de onda de 500 nm, no meio da regiao 
do visivel do espectro. O corpo humano conv erge o p-carote- 
no em vitamina A, que por sua vez e con vert id a em retinal, 
um components da rodop^im, encontrado na retina dosolhos, 
(Veja o quadro "A quimica e a vida" na Se^ao 9.6). A absor- 
de luz visivel pela rodopsina e a principal razSopela qua I 
a luz J visivel* e real men te visivel Por tan to, parece exist! r 
uma boa base para a maxima de que comer cenouras e bom 
para a visao. 



COMO FAZER ESPECIAL: Interligando os conceitos 

Cl enxofre eiementar e um sol id o amarelo que consists em moleculas de 5 S . A estrutura da molecula de S s e um anel de 
oito membros pregueado (Figura 7,28). Cl aquecimento de enxofre eiementar a alias temperaturas produz moleculas 
gasosas de 5c 

S*(s) 


> 4S Z {^) 
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(a) Com respeito a estruturaeletronica, qual elemento no segundoperiod o da tabela periodica emats similar aoenxo- 
fre? (b ) Use u modelo RPENV para determiner os Angulos de ligagaoS— S — S no S s e a hibridizagao doS no S K . (c) Use 
a teoria do OM para determiner a ordem de ligagAo enxofre-enxofreem S : . E esperado qtie essa molecula seja diamag- 
netica ou paramagnetic^? (d) Useasentalpias de ligagao media (Tabela 8.4) para estimar a variagaodeentalpia na rea- 
gao que acabamos de descrever. A reagao e exotermica ou endotermica? 

Solugao (a) O enxofre e um elemento do grupo 6A com uma contiguracao [Ne]3s'3p J . A intengcio e de que ele seja 
rrmito similar eletronica mente ao oxigenio (configuragao eletrdnica [ He|2^'2p'), que esta imednitamente adma dele na 
tabela periodica, (Capitulo 7, Introdugao) (b) A estrutura de Lewis de S* e mostrada a seguir. 



Existe uma ligagao simples cntro cada par de atomos de enxofrecdots eletrons nao-Hgantes cmcada atomodeS, Por¬ 
ta nh>, vumos quatro dominios de eletrons ao redor de cada atomo, e esperariamos um arranjo tetraedrico ccsrrespon- 
dendo a uma hibridizagao sp\ { Scedes 11 2 c' 1 3 For causa dos pares nao-ligantes, esperaremos os Angulos S—S — S 

sqam men ores que 109,5', o angulo do tetraedro, Experimental mente, oS — 5 — S em S, v 108", em boa concordancia 
com essa previsao, Interessante e que se S s fosse um anel piano (anno uma placa de parada obrigatdria), ele ten a An¬ 
gulos de 135", Em ve/. disso, o anel de dobra-se para acomodar os Angulos men ores determ inados pel a hibridizagao $p 
(c) Os OMs de S ? sao simi lares de (L, apesar de que os OMs para S 2 sac construidos a partir dos orbitais atomicos 3s e 
3p do enxofre. Alem disso, S_ tem o mesmo numero de eletrons de Valencia de 0 3+ Forfanto, por analogia a essa abor- 
dagem de Oesperariamos que S tivesse uma ordem de ligagao igual a 2 (ligagao dupla) e fosse paramagnetico com 
dois eletrons desemparelhados nos orbitais molecula res rc* de S 2 . (SecAo 9 id) Estamos considerando a reagao 
na qua I uma molecula de S s quebra-se em quatro moleculas de jri. A partir dos itens (b) e (c), vemos que S K tem ligagdes 
simples S — S e S, ligagdes d up las S = 5, Dessa forma, durante o curso da reagao, estamos quebrando oito figagoes 
simples S—S e formando quatro ligagoes duplas S = S. Podemos estimar a entatpia de reagAo usando a Equagao 8.12 
e as entalpias medias de ligagao na Tabela 8.4: 

AH r = 8E(S— S) - 4£(S = S) - 8(266 kj) - 4{418 kj) = +456 k] 

E m v Lr hide do AH r > 0, a reagao e endo l or mica. Sc..,: t > 3 4 O v alor m ui to positi vo d e Af I sugere q u e sAo nocessi ri as 
alias temporaluras para que a reagao ocorra. 


Resumo e termos-chave 


[ntrodugao e Segao 931 As formas tridimensionais e 
os tamanhos das moleculas sao determinados polos res- 
pectivos Angulos de ligagao e comprimentos de ligagao* 
As moleculas com um atomo central A rodeadas de n 
atomos B y denomlnada AB , adotam um numero de di- 
ferentes formas geometricas, dependendo do valor de n 
e dos atomos em particular que estao envolvidos, Na 
grande maioria dos cases, essas geometrias estao rdario- 
nadas com dneo formas basicas (linear, piramida! trigo¬ 
nal, tetraedrica, bipiramidal trigonal e octaedrica). 

Segao 9,2 O modelo de repulsao do par de eletrons 
do nivel de Valencia (RPENV) racionaliza as geome¬ 
trias molecula res com base nas repulsoes entre os domi¬ 
nios de eletrons, que sac regides ao redor de um atomo 
central nas qua is os eletrons sao provaveis deser encon- 
trados. Tanto os pares ligantes de eletrons, que sao os 
envoividos nas ligagoes, quanto os pares nao-Ligantes, 
tambem chamados pares solitaries, criam dominios de 
eletrons ao redor de um atomo* De acordo com o mode¬ 


lo RPENV, os dominios dos eletrons orientam a si pro- 
prios para minimizar as repulsoes eletrnstaticas, is to c, 
eles permanecem taoafastadosentre si quanto possiveL 
Os dominios de eletrons dos pares nao-ligantes exercem 
repulsoes ligeiramente maiores que as exercidas por pa¬ 
res ligantes, que levam a determlnadas posigdes prefe¬ 
renda is para os pares nao-ligantes e a desvios dos 
valores idealizados para os Angulos de ligagao. Os do- 
mmios de eletrons de tigagoes multiplas exercem repui- 
soes muito maiores que as exercidas por ligagdes 
simples. O arranjo dos dominios de eletrons ao redor do 
atomo central e chamado geometria do domi'nio do ele- 
tron ou arranjo; o arranjo dos atomos e chamado geo- 
metria molecular. 

Segao 93 O momento de dipolo de uma molecula 
poliatomica depende da soma vetorial dos momentos 
de dipolos associados com as ligagdes individuals, 
chamados dipolos de ligagao. Determlnadas formas 
molecula res, como AB 2 linear e AB, trigonal plana, 
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garantem que os dipoles de ligaqao se cancelem, produ- 
zindo uma molecula apolar, aquela cujo momento de 
dipolo e zero. Em outras formas geometricas, coma AB. 
angular e AB. piraznida) trigonal, os dipolos de Hgaqao 
nao se cancel am e a molecula sera polar (isto e, tera um 
memento dipolar dlferente de zero). 

Seqao 9.4 A teoria de ligaqao de Valencia e uma ex- 
tensao da ideia de Lewis sobre ligaqoes de pares de elec¬ 
trons. Na teoria de ligaqao de Valencia, as ligaqdes 
covalentes sao formadas quando orbitais atomicos nos 
atomos vizinhos se superpoem. A regiao de superposi- 
qao e uma regiao conveniente para dots eletrons por cau¬ 
sa de suas atraqdes pelos nudeos. Quanto maior a su- 
perposiqao entre dois orbitais, mais forte e a ligaqao 
fortnada. 

Se^ao 93 Para cstender as ideias da teoria de liga- 
qao de Valencia as moleculas poliatomicas, devemos vi- 
sualizar a mistura dos orbitais $, p f e algumas vezes d, 
para form a r orbitais hfbridos. Oprocessodehibridiza- 
^ao leva a orbitais atomicos que tem lobuto grande dire- 
cionado para superpor a orbitais em outros atomos a 
fim de haver uma ligaqao. Os orbitais hibridos podem 
tambem acomodar pares nao-ligantes. Um mode parti¬ 
cular de hibridizaqao pode estar associado a cada uma 
das cinco formas comuns de arranjos (linear = trigo¬ 
nal plana = s/r; tetraedrica = sp 3 ; bipiramidal trigonal 
sp\l e octaedrica ^ sp\f). 

Se^ao 9.6 Ligaqoes covalentes nas qua is a densida- 
de eletronica localiza-se ao longo da linha conectando 
os atomos {eixo internuclear) sao chamadas Hga^oes 
sigma (a). Elas tambem podem ser formadas pel as su¬ 
per posi<;6es paralelas dos orbitais p. Tal ligaqao e cha- 
mada liga^ao pi (ji). Uma dupla ligaqao, tal qomo C : H K 
consiste em uma iigaqao a c uma n; uma tripla ligaqao, 
coma a de CM 2 , consiste em uma ligaqao cf e duas liga- 
qdes 7t. A formaqao de uma ligaqao x requer que as mo- 
1 ecu las ado tem orientaqao espedfica; os dois grupos 
CH 2 em C 2 H 4 , por exemplo, devem se localizar no mes- 
mo piano. Como consequenria, a presenqa de ligaqoes n 
introduz rigidez nas moleculas. Em moleculas que tem 
ligaqoes multiplas e mais de uma estru tura de ressonan- 
cia, como QH 1h , as ligaqoes n sao deslocalizadas, isto e, 
as ligaqoes ti estao espalhadas entre varios atomos. 

Seqao 9.7 A teoria do orbital molecular e outro mo 
delo usado para deserever as ligaqoes nas moleculas. 
Nesse modelo os eletrons existem em estados de ener- 
gia permitidoschamadosde orbitais molecula res (OMs). 
Esses orbitais podem estar espalhados entre todos os 
atomos de uma molecula. Como um orbital atomico, 
um orbital molecular tern energia deftnida e pode aco¬ 
modar dois eletrons de spins opostos. A combinaqao de 


dois orbitais atomicos leva a formaqao de dois OMs, um 
de mais baixa energia e outro de mais alta, relative a 
energia dos orbitais atomicos. COM de manor energia 
concentra densidade de carga na regiao entre os nudeos 
eechamado orbital molecular ligante. OOM de maior 
energia exdui os eletrons da regiao entre os nudeos e e 
chamado orbital molecular antiligante. A ocupaqao de 
orbitais moleculares ligantes favorece a formaqao da liga- 
qao, enquanto a ocupaqao do orbital molecular antiligan¬ 
te e desfavordvel Os OMs ligantes e anti ligantes 
formados pda combinaqao de orbitais s sao orbitais 
moleculares sigma (cr); como as ligaqdes a, eies se loca- 
lizam no eixo intemudear. 

A combinaqao de orbitais atomicos c as energias re- 
la tivas dos orbitais moleculares sao mostradas por um 
diagram a de nivel de energia (ou orbital molecular). 
Quando um numero a propria do de eletrons e col oca do 
nos OMs, podemos calcular a ordem de ligaqao de uma 
ligaqao, que e a metade da diferenqa entre o numero dc 
eletrons nos OMs ligantes e o numero de eletrons nos 
OMs anti ligantes. Uma ordem de ligaqao igual a 1 cor- 
responde a uma Ugaqao simples, e assim por diante. 
Ordens de ligaqao podem ser numeros fracionarios. 

Seqao 9.8 Os eletrons nos orbitais mais internes nao 
contribuem para a ligaqao entre os atomos, assim uma 
descriqao de orbital molecular geralmcnte precisa 
tao-somente de considerar os eletrons nos subniveis 
mais externos. No intuito de deserever os orbitais mole¬ 
culares de uma molecula diatomica homonuclear do se- 
gundo periodo, precisamos considerar os OMs que 
podem ser formados pela combinaqao dos orbitais p. Os 
orbitais p que apontam diretamente para o outro po¬ 
dem format OMs a ligante e o' antiligante. Os orbitais p 
orientados perpend icularmente ao eixo inter nuclear 
combinam-se para formar orbitais moleculares pi (ti). 
Em moleculas diatomicas os orbitais moleculares ti 
ocorreirt como pares de OMs degene rad os (de mesma 
energia) ligantee antiligante. Supde-se que o OM ligan- 
tc a 2p tem menor energia que os OMs 7i 2/l ligante devido a 
maior superposiqao. Essa ordem e invertida em B : , C 2 e N 2 
por causa da interaqao entre os orbitais atomicos 2s e 2 p. 

A descriqao do orbital molecular das moleculas dia¬ 
tomicas do segundo periodo leva as or dens de ligaqao 
que estao de acordo com as estru tura s de Lewis dessas 
moleculas. Alem disso, o modelo determina correta- 
mente que 0 2 deve exibir paramagnetismo, atra^ao de 
uma molecula pelo campo magnbtico relativa a eletrons 
desemparelhados, As moleculas nas quais todos os ele¬ 
trons estao emparelhados exibem diamagnetismo, re- 
pulsao fraca do campo magnetico. 
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Exercfcios 


Formas moleculares; o modelo RPENV 


9.1 As molecules BF t e SCL sao descritas como trigonais 
planas. Essa informa^ao define completemente sens 
angulos de liga^o? 

9.2 O metano (CH 4 ) e o ion perdorato (CIG 4 ~) sao descritos 
como tetra£dricos. Qque tsso indica sob re seus angulos 
de liga^lo? 

9.3 (a) O que signified o termo dominie detiefron? Cb> Fxpli- 
que de que modo os dominios de eletrons se comportam 
Como os haloes da Figure 9.5. For que eles fazem isso? 

9.4 (a) Como se determina o numero de do mini os de ele¬ 
trons em uma molecula ou ion? (b) Qua I e a diferenqa 
entre um dominie de etetrvn ligante e um dtvntnio de ele- 
tnm nao-iigante? 

9.5 Descrev a a geo m etria de d om f ni os d e e let ro ns car a cte- 
nstica decada vim dos seguintesnumeros de dominies 
de eletrons ao red or de um atomo central: (a) 3 ; (b) 4; 
id 5; <d> 6, 

9.6 Indique o numero de dommios de eletrons ao redor de 
um a to mo central, dados os seguintes angulos entre 
eles; <a> 120 1 '; ib) 180°; <c> 109,5°; id) 9CT 

9.7 Qual ea diferen^a entre o arranjo ea geometria molecu¬ 
lar de uma molecula? Use a molecula de a muni a como 
exemplo em sua arglamenta^ao. 

9.8 Uma molecula AB^ e descrita como tendo urn a rranjo 
hi pi rain ida I trigonal. Quantos dommios nao-ligantes 
ha no atomo A? Explique. 

9.9 DO o a rranjo e a geometria molecular de uma molecula 
que tem os seguintes dommios de eletrons em seu atomo 
central: (a) quatro dommios ligantes e nenhum domi- 
nio n a o~ ligante; (b> tres dominios ligantes e dois dommios 
nao-ligantes; ic) rinco dommios ligantes e um domMo nao- 
ligante. 

9J0 Quais sao o a rranjo e a geometria molecular de uma 
molecula que tem os seguintes dominios de eletrons em 
seu atomo central: (a) tres dominios ligantes e nenhum 
dominio naoiigante; (bl tres dominios ligantes e um domf- 
nionao-ligante; ic) dob dominios ligantes e tres dominios 
nao-ligantes, 

9.11 Describea estrutura de Lewis para cada um dos seguin¬ 
tes ions ou moleculas e determine seu a rranjo e sua geo¬ 
metria molecular (a) H O'; (b) SCN‘; (c) CS^; td) BrO^"; 
(t) SeF* <f) ICV 

9.12 De o a rranjo e a geometria molecular para as seguintes 
moleculas e ions: (a) N 2 0 (N central); (b) SCh; k) PCl^; 
(d) NH 2 C1; (e) BrF^ (f) KrF 2 , 

9.13 A i i gu ra a segu i r inpstra desenhos de bola e pal i to de tres 
formas possiveis de uma molecula de AF\. (a) Para cada 
uma das formas, de o arranjo no qual a geometria mole- 
cular e baseada. (b) Para cada forma, quantos dominios 
de eletrons naodigantes existent no atomo A? k) Qual(ais) 
dos seguintes elementos levara(ao) a uma mol Aula de 
AF X com a forma espacial de (ii); Li, B, N, A I, P ou Cl? 


(d) De o nome de um elemento A que se espera levar a es¬ 
trutura AF^ mostrada em (iii). Explique seu radocinio, 

9.14 A figura seguinte con tem desen hos de bola e palito de 
tres formas possfveis de uma molecula AF 4 . (a) Para 
cada uma das formas, de o arranjo no qual a geometria 
molecular e baseada. <b) Para cada forma, quantos do¬ 
minios do eletron n5o-Iigante existem no atomo A? 
ic) Qual(ais) dos seguintes elementos levara(ao) a uma 
molecula de AF., com a forma espacial de (iii)? Be, C, Se, 
Si, Xe. (d) De o nome de um elemento A que se espera 
levar a estrutura AF, mostrada em (i). 





(i) 


ti9 



9.15 De os valores aproximados para os angulos de liga^ao 
indicados nas seguintes moleculas: 


Jr * ■ *■ S’* * # 

(a) H— O—Cl— O: 

" K •* 

: 0 : 

■# m 

H 

1 rr.i 

(b) H-r-C—O—H 

H " 

H 

5 

ic) H—C=C—H 


:0; 

VII 


H 




s 


(d) H — C — O— C—H 

| 

7 H 


9.16 De va lores aproximados para os angulos de 
indicados nas seguintes moleculas: 


ao 


w * * w * * * * 

<a> H—O—N=0 
” " 

2 

H -1 

Y i r \ . . 

)bt H—C—C=0 

I 1 ” 

H H 

H t. 

Y 1 r^\ 

(e) H —N—O—H 
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9*17 iai Explique por que BrF 4 e quadra tico piano enquanto 
BF 4 e te t racd ri co? (b) Em qual dessas mo i ecu las, CF, 
on SF^ voce acha que o Angulo de ligagio real e mais 
proximo do angulo ideal previsto pelo modelo RPENV? 
Explique resu midamente. 

9.18 (a) Explique por que os seguintes ions tem difercntes 

angulos de liga^o: C10 2 e NO/, Determine o angulo 
de ligagao em cada caso. (b) Sabendo que a necessidade 
espacial de um par de eletrons nao-ligante e maior que 


a de urn par ligante, explique por que a molecula de 
XeF 2 e linear, e nao angular. 

9.19 As ti es especies NH ,NH ; eNH/ tem angulos de liga- 
gao H — N — H de~105" 107 1 e 109" res pet ti v amen te. 
Explique essa variagao nos angulos de ligagao. 

9.20 Determine a tendencia no angulo de ligagao F (axial) — 
A — 1 (equatorial) nas seguintes moleculas AF„: PF V 
SF, e C1F*. 


Polandade e molecular poliatomicas 

9*21 SO, tern um momento de dipolo? Caso tenha, em qual 
diregao o dipolo liquido aponta? 

9.22 A molecula de H : G e polar. Como isso oferece prova 
experimental de que a molecula nao pode ser linear? 

9.23 (a) Considers as moleculas de Afg no Exerdcio 9.13* 
Qual dessas fcera um momento de dipolo diferente de 
zero? Explique, (b) Qua is das moleculas do tipo AF 4 do 
Exerdcio 9.14 terao u m momento de dipolo igua l a zero? 

9.24 (a ) Qua is condigdes devem ser satisfeitas para que u ma 
molecula com ligagoes polares seja apolar? lb) Quais 
geometries darao moleculasapolares para as geometrias 
AB,, ABj e AB 4 ? 

9,23 Quais das seguintes moleculas sao polares: BF V CO, 
CF^ NCI v ou SF 2 ? 

9.26 Determine se as seguintes moleculas sao polares ou 
apolares: (a) IF; (b) CS-,; k) 30^ (d) PCl^ (e) SF h ; (f) IF^ 

9.27 Q dicloroetileno {C : HX’Lj tem tres formas (isnmeros), 
cada uma del as e uma sub stand a diterente: 


Descobriu-se experimentalmente que uma amostra pura 
de uma dessas substancias tem um momento de dipolo 
igua I a zero. Fodemos detorminar qual das tres suhs- 
taneias teve seu momento de dipolo medido? 

9.28 O diclorobenzeno, QH + Cl 2/ existe em tres diferentes 
formas (isozneros) chamadas or to, mein e para: 


Cl Cl Cl 



Cl 

nrto meta para 


Qual dessas teria um momento de dipolo diterente de 
zero? Explique. 


H 


V 


C—C. 


Cl 


y 


y 

X 


H 


H 


X 


c—c 


Cl 


Cl 


y 


y 

\ 


ci 


H 


X 


C—c 


y 


a 


H 


H 


y 


\ 


Cl 


Superposigao de orbital; orbitais hibridos 

9.29 (a) Qual e o sign i Bead o d o ter mo s u perposi^Ho tie t >rfrihiss ? 
(b> Qual o significado de orbitais superpostos na teoria 
de ligagao de Valencia? {c> Quais os dois concedes fun- 
da mentais mcorporados na teoria de ligagao de Va¬ 
lencia? 

9.30 Faga esbogos iiustrando a superposigao entre os se¬ 
guintes orbitais em dois atomos: (a) o orbital 2s em cada 
um; (b) o orbital 2 p em cada um (suponha que os ato¬ 
mos estejam noeixo z); (c) o orbital 2s em um eoorbital 
2p t outro. 

931 Indique a hibridizag3o e os angulos de ligagao associa- 
dos com cada um dos seguintes arranjos: (a) linear; 
C 1>> tetraedrico; (c) trigonal piano; (d) octaedrico; (e) bi- 
pi ram ide trigonal. 

932 Qual e a designagao para os orbitais hibridos form a dos 
a partir de cada uma das seguintes combi na goesde or¬ 
bitais atomicos: (a) um s edpisp; <b) um s, tres p e um rf; 
(c) um s, tres p e dois til Quais os angulos caratteristicos 
associados com cada um? 


9.33 Desenhe a estrutura de Lewis para o ion SO, \ Qual e o 
arranjo? Qual e a geometria molecular? Determine o 
angulo de ligagao O — S — CX Quais os orbitais hibri¬ 
dos que o enxofre usa na ligagao? 

934 Qual o mimero maximo de orbitais hfbridos que um 
atomo de carbono pode formar? E a mimero mlnimo? 
Explique breve monte. 

933 (a) Comtegando pelo diagrama de orbital de um atomo 

de boro, desereva as etapas necess^rias para construir 
orbitais hfbridos apropriados para descrever a ligagao 
em BF V (b) Qual e o nome dado para os orbitais hibri¬ 
dos construfdos em (a)? (c> I’m uma origem, esboce os 
grandes lobulos dos orbitais hibridos construidos no 
item (a), (dl Existem orbitais atomicos de Valencia em 
B que nao sofrem hibridizagao? Em caso afirmativo, 
como eles estao onontados em relagao aos orbitais hi¬ 
bridos? 

936 (a) Comegando pelo diagrama de orbital de um atomo 

de enxofre, descrcva as etapas necossarias para cons- 
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truir orbitais htbridos apropriados par a descrever a li- 
ga<;ao etn SF\. (b) Qua I e o nome dado para os orbitais 
hibndos construidos em (a)? (c) Km urn a origem, esbo¬ 
ce os grandes lobules dos orbitais hfbridos eonstruidos 
no item (a), (d) O est]noma de hibridiza^ao no item fa) 
seria apropriado para SF + ? Explique. 


937 Indiquo o conjunto de orbitais hfbridos usado polo ato- 
mo central em cada urn dos seguintes lonse moleculas: 
(a) BC1 3 ; (b) AICI/; (c> CS s ; (d) KrF 2 ; <e> PF b . 

938 Qual o con junto de orbitais hibridos usado pelo atomo 
centra! em cada uni dos seguintes ions e moleculas: 
(a) SIC I,; (b) HCNj (c) SO,; (d) ICLf; (e) BrF,“? 


Ugatoes multiples 

939 (a) Esboce uma ligaqao o construfda a par Hr de orbitais 

p> (h) Esboce uma Ugaijao construfda a partir de orbi¬ 
tais (c) Qual geralmente e mais forte, uma liga^ao o 
ou n? Explique. 

9.40 (a) Se os orbitais a to miens de Valencia de um atomo sao 

hibrid i/ados &p, quant os orbitais p nao-hibridizados 
permanecem no nivel de Valencia? Quantas !iga^5es it o 
atomo pode fonnar? (b) Quantas ligates a e n gerab 
men to fazem parte de uma ligaqau tripla? (c) De quo 
modo ligagdes multiplas trazem rigidez as moleculas? 

9 A I (a) Desenhe as estruturas de Lewis pa ra o metano (CHJ 
e o formaldeido (HXO), (b> Qual c a hibridizagao no 
atomo de carbono no CF1, e em HXO? (c) O atomo de 
carbono em Cl i, nao pode partidpar de lima ligacao 
mujtipla, enquanto em HXO ele pode. Explique essa 
ohservagao utilizando a hibridizagao no atomo de car- 
bono. 

9.42 Os atomos de nitrogenio em N participant da ligagao 
multi pi a, enquanto na hidraziita, Nd t 4y eiesnao partici¬ 
pam, Como voce pode ex pi tear essa observagao consi- 
derando a hibrid l/agao nos atomos de nitrogenio nas 
duas moleculas? 

9*43 A acetona, C,H*0' sol vente organ it o muito comum, e o 
principal componente de alguns removedores de es- 
malte de unhas* Sua estrutura de Lewis e: 

H :0: H 

i !i i 

H—C—C—C — H 


(a) Qual e o mi mem total dc eletrons de Valencia na mo- 
lecula de acetona? (M Quantos el^trons de Valencia sao 
usados para fazer ligagoes o na molecula? (cl Quantos 
eletrons de Valencia sao usados para fazer ligagoes ,7 na 
molecula? (d) Quantos eletrons de Valencia permane¬ 
cem em pares nao-Iigantes na molecula? (e) Qual ea hi- 
bridiza^ao no atomo central de caibono da molecula? 

9.44 A molecula organica ceteno, C 2 H 2 0, tem a seguinte es¬ 
trutura de Lewis: 


H 

I 

C=C=Q 

I 

H 

(a) Qual c a hibrid izagao em cada um dos atomos de 
carbono da molecula? (b) Qual e o numero total de ele- 


trons de Valencia no ceteno? (c) Quantos dos eletrons 
de Valencia sao usados para fazer ligagftescr na molecu¬ 
la ? (d) Quantos eletrons de Valencia sao usados para fa¬ 
zer ligagoes ?t? (e) Quantos eletrons de Valencia perma- 
necem em pares nao-ligantes na molecula? 

9.43 Considere a estrutura de Lewis para a glieina, o mais 
simples aminoacidu; 


H 

i 


:q: 

II 


H — N—C—C—O—H 


N 

I 

n 


I 

H 


(a) Qua is sao os angulos de ligagao aproximados ao re- 
dor de cada um dos atomos de carbono, e qua is sao as 
hibridiza^oes dos orbitais em cada um deles? (b) Qua is 
sao as hibridizagoes dos orbita i s nos dois oxigenu >s e no 
atomo de nitrogenio, e quais sao os angulos de ligagao 
aproximados no nitrogenio? Qual e o numero total 
de ligardes o na molecula inteira? Qual e o numero to¬ 
tal de ligacbes n? 

9.46 O compos to com a seguinte estrutura de Lewis e o aei- 
do acetilsalicilico, mats oonhecido como aspirina: 


H 

i 


:o: 

li v.. 

c—o- 


N[ II 3 
IV o-=c- 

I “ I 

H *D' 


-M 

H 

I 

C —H 

] 

H 


(a) Quais sao os valores aproximados dos angulos de IF 
gagao rotulados como 1,2 e 3? tb) Quais orbitais hibri¬ 
dos sao usados ao redor do atomo central de cada um 
desses angulos? tc) Quantas ligacbes ct existent na mo- 
l^cula? 

9.47 (a) Qual e a diferenqa entre uma liga<;ao n local!zada 

e uma deslocalizada? (b) Como voce pode determinar 
se uma moltk:ula ou um ionexibira uma liga^ao n deslo¬ 
calizada? (c) A ligacao tc em NCX e localizada ou desltKali- 
zada? 

948 (a) Escreva uma estrutura de Lewis unica para S0 3 e 

determine a hibridizaqao no atomo de S. <b) Ha outras 
estruturas de Lewis equivalentes para a molecula? 
(cl Voceesperaria queo SO, exibisse liga<;ao it desloca¬ 
lizada? Bxplique. 
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Orbitais moleculares 

9.49 (a) Qua is sao as si milaridades e as diferengas outre orbi¬ 
tals atomicose orbitais moleculares? (b) Por queoorbi¬ 
tal molecular ligante de H 2 esta com energia mais baixa 
do que o eletron em um atomo de Kidrogenlo? (c) Quan- 
tos eletrons podem ser colocados dentro de cada OM 
de uma molecula? 

9.50 ta) Por que o orbital molecular antiiigante do H. esLi 
corn energia mais alia queo eletron cm um atomo de hi- 
drogenio? (b) O prmdpio de exdusao de Pauli (Segao 
67) se aplica aos OMs? Explique. (c) Se dois orbitais p 
de um atomo se combinam com dois orbi tats p de outro, 
quantos OMs serao for mad os? Explique. 

9*51 Considere o ion H-, . ta} Esboce os orbitais moleculares 
do ion e desen he sen diagram a de nfvel de energia. 
Ib> Quantos eletrons ha no ion HV? (c) Escreva a confi- 
guragao eletron Sea do ion em termos do seus OMs. (d) 
Qual e a ordem de ligagao no H-,7 te} Suponha que o 
fon seja exextado pela luz para que um eletron se mova 
de um OM de balxa energia para um de alta. Voce espe- 
ra que o ion HF no estado excitado tique eshivel ou se 
desintegre? Explique. 

9.52 (a) Esboce os orbitais moleculares do fon H 2 e describe 
o respective dtagrama de nfvel de energia, (b) Escreva a 
configuragSo eletronica do ion em termos de seus ON ts. 
(c) Calcule a ordem de ligagao em FU. (d) Suponha que 
o ion seja excitado pela luz, para que um eletron se 
mova de um orbital molecular de menor energia para 
um de maior Voceespera que o ion H : noestadoexci- 
tado fique estavel? Explique, 

9.53 (a} Esboce os Orbitais moleculares a e cr que possam re¬ 
sult.! r da combi nagao de dois orbitais atomicos 2p . 
(b} Esboce os OMs k e iP que result am da combi nagao 
de dois orbitais atomicos 2p . (cl Goloque os OMs dos 
itens (a) e (b) em ordem crcscente de energia, s upon do 
que nao haja mistura de orbitais Zs e 2 p. 

9.54 (a) Qual e a probabilidade de se encontrar um eletron 
no eixo intemuclear se o eletron ocupa um orbital mo¬ 
lecular 7T? (b) Para uma moldcula diatdmka homonuclear, 
qua is as similaridades e as diferengas existences entre o 
OM Ji 2r resultants dos orbitais atomicos 2 p t e o OM ji-,, 
resultante dos orbitais atomicos 2p v ? (c) Por que os OMs 
n 2ir sao de energia do que os OMs 

9.55 (a) Qua is sao as relates entre ordem de ligagao, com- 
primento de ligagao e energia de ligagao? <b) De acordo 
com a teoria de orbital molecular, poder-se-ia esperar 
que Be, ou Be existissem? Explique. 

9.56 Explique o seguinte: (a) o ion peroxide, G> , tem uma li¬ 
gagao mais tonga que o ion sitperdxufo , O ,. (b) As pro- 
pried ades magneticas de B 2 sao coerentes com o fa to de 
os OMs it ;il serem mais baixos em energia que o OM o 2| . 

9 t 57 (a) O que signifies o termo dimmgnetismo? (b) Como 

uma substancia diamagnetica responde a um campo 
magnetico? (c) Qua is dos seguintes ions sao diamagne- 
ticos: N s 2 ’, B e{* ou C7? 

9.58 (a) O que signified o termo paramagnetismo? (b) Como se 
pcxie determinar experiment Imente se uma substancia 


e paramagftetica? (c). Quais dos seguintes ions sao 
paramagneticos: 0 ; \ N : : e l G,“ ? Se o ion e para- 
magnetico, quantoseletrons desemparelhadosele pt>ssus? 

9.59 Usando as figuras9.36 e 9.41 como guia, de a eonfigura- 
^ao eletronica do orbital molecular para cada um dos 
seguintes cations: (a) B, + ; (b) Li/; (c) N7; (d) Ne 2 \ Em 
cada caso, irtdique se a adit^ao de um eletron ao fon au- 
mentaria ou diminuiria a ordem de liga^ao da espede. 

9.60 Se supusermos que os diagramas de niveis de energia 
para moleculas homonucleares diatomicas most rad as 
na Figura 9,38 possam scraplicados para ions e mole¬ 
culas heteronucleares diatomicas, determine a ordem 
de liga^ao e o comportamento magnetico dos seguin- 
tes: (a) CO; <b) NO’; c) QF + ; id) NeF 4 . 

9.61 Determine as configuragoes eletrdnicas para CN + , CN e 
CN . Calcule a ordem de liga^ao para cada um e indi- 
que qua is sao paramagnetteos, 

9.62 (a) A molecula de dxido nftrico, NO, perde facilmente 
um eletron para formar o ion NO\ Por que isso e cue- 
rente com a estmtura eletronica de NO? (b) Determine 
a ordem dos comprimentos da ligagao N — O em NO, 
NO e NO e descreva as propriedades magneticas de 
cada um. tc) Qua is moleculas diatomicas homonuclea¬ 
res neutrassao isoeletronicas dos ions NO" e NO“(mes- 
mo ntimero de eletrons)? 

[9.63] Considere os orbitais moleculares da molecula de l\. 

*r 

(Suponha que os OMs de moleculas diatomicas do ter- 
ceiro periodo da tabela periodica sejam iguais aos do 
segundo periodo.) (a) Quais orbitais atomicos de Valen¬ 
cia de P sao usados para construir os OMs de l\? (b} A 
figura que segue mostra um esboqo de um dos OMs para 
P,. Qual e o Home desse OM? (c) Para a molecula de I 5 ,, 
quangos eletrons ocupam o OM da figura? (d) V esperado 
que \\ seja diamagnetico ou para magnetico? Explique. 


) 


|9.64| A molecula brometo de iodo, IBr, e um composto iu- 
ter-ha!og£nio. Suponha que os orbitais moleculares de 
JBr sejam iguais h molecula diatomica homonuclear E 2 . 
(a) Quais orbitais atomicos de Valencia de 1 e de Br sao 
usados para construir os OMs de IBr? (b) Qual e a or¬ 
dem de ligagaoda molecula de IBr? (c) Um dos OMs de 
IBr e esbogado na figura que acompanha o exerdcio. 
Por que as contribuigoes de orbitais atomicos para este 
OM sao diferentes em tamanho? (d) Qua! e o nome des- 
te OM? (e) Para a molecula de IBr, quantos eletrons 
ocupam o OM? 
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Exercrcios adidonais 

9.63 Determine a geometric molecular dc ia) I LSe; (b) PCI/; 
m NO,'; 60 BrFy (e) I 3 ~ 

9.66 ia ) Qua I e a base fisica para o modelo RPENV? (bt Ao 
aplicarmos o modelo RPENV, con tamos uma ligagao 
dupla ou tripla cornu um dominio tinico do eletron. 
Como se justifies isso? 

9.67 As moleeulas 5iF 4 ,5F t e XeF 4 tem todas formulas moie- 
culares do tipo AF 4 , mas as moleeulas turn diferentes 
geometrias molecula res. Determine a forma espacial de 
cada molecula eexplique por que as formas espaciais 
sao diferentes. 

[9*68] Os vertices de um tetraedro correspondem a quatro angu- 
los altemados de umeubo. Utilizandoa geometria analiti- 
ca, demonstre que oangulo realizado pela conexao de dois 
dos v ertices a um ponto no centra do cubo e 109,5 ', o angu- 
lo caracteristico para moleeulas tetraedricas. 

9.69 A partir das estruturas de Lewis, determine o numero 
de ligagbes ct e it em cada um dos seguintes ions ou mo- 
leculas; (a) CO.; (b) ion tiodanato, NCS ; (c) formaldei- 
do, H-,CO; Id) addo formico, HCO(OH), que tern um 
atomo de H e dois atomos de O ligados a C 

9.70 A molecula de icido latico, CH 3 CH(OH)CO(OH), d3 ao 
leite azedo gOStO desagradavel. Desenhe a estrutura de 
Lewis para a molecula,supondo que ocarbono sempre 
forme quatro I igardes cm sens com postosestavets. Qu- 
antas ligagoes k e ct na molecula? Qual e a hibridiza- 
g&o dos orbitais atomicos em volta do atomo de 
carborto assodado com a ligagao mais curia? Qua is sao 
os angulos de ligagao aproximados ao redor de cada 
atomo de carbono na mol ecu la? 

9„71 A molecula de PF S tem um momentode dipolo de 1,03 D, 
mas BF^ tem um momento de dipolo igual a zero, Como 
voce pode expltcar essa diferenga? 

9.72 1 la dois compostos dc formula Pt(NH J a t l,; 

NH 4 Cl 

i I 

Cl—Ft—Cl Cl—Ft— NH, 

i l 

NH, NHj 

O compos to a direita, a cispldtina, e usado em terapia de 
cancer, (>s dois compostos tem geometric quadratic*! 
plana, Qual composto tem um momenEo do dipolo 
dife rente de zero? 

19,731 Os comprimentos de ligagao O — H na molecula de 
agua (FLO) sao dc 0,96 A, e o angulo H — O — H e de 
104,5", O momento de dipolo da molecula de agua e de 
3 ,85 D, (a) Em quais diredoes os dipolos de ligagao das 
ligagoes O — H apontam? Em qual diregao o vetor do 
momento de dipolo da molecula de agua aponta? 
(b) Calcule a magnitude do dipolo de ligagao das liga- 
goes O — H. (OftserW: Voce precisara usar adigao veto- 
rial para fa/er isso.) (c) Compare sua resposta do item 
(b) com os momentos dc dipolo dos haletos do hidrogc- 
nio (Tabela 8.3), Sua resposta esta de acordocom a ele- 
tronegatividade relativa dooxigenio? 

19*741 A estru tu ra de Lewis para o aleno e: 

H H 

>=c=c( 

H H 


Faga um esbogo da estrulura desta molecula que seja 
igual a Ltgura 9.27, A tem disso, responds as tres ques- 
toes a seguin (al a molecula e plana? (b) Ela tem um 
momento de dipolo diferente de zero? (c) A ligagao no 
a leno seria descrita como deslocalizada? Explique. 

19,751 A reagaodc tres molecu las de gas fkior com um a tomo de 
Xe produz a substancia hexafkioreto de xenonio, XeF, v : 

Xe(j) + 3F : (g)-*XeF ft {s) 

ia) Desenhe uma estrutura de Lewis para XeF b . tb) Se 
voce ten tar usar o modelo RFENV para determ inar a 
geometria molecular de XeF M encontrari um problems. 
Qual e esse problema? <c) O que voce poderia fazer 
para resolver a dificuldade encontrada no item (b)? 
(d) Sugira um esquema de bibridizagao para o atomo 
Xe em XeF fr , (e> A molecula 1F^ tem uma estrutura bipi- 
ramidal pentagonal (dneo atomos de fluor equatoriais 
nos vertices do pentagono regular e dois atomos de 
fluor axiais). Com base* na estrutura de 11 sugira uma 
estrutura para Xel ,.. 

19.76J O ion azida, N/, e linear com duas ligagoes N — \ de 
comprimentos iguais, 1,16 A. (a) Desenhe uma estrutu^ 
ra de Lewis para o ion azida, (b) De acordocom a Tabe¬ 
la 8,5, o com prime nto da ligagao \ T — N observado e 
coerente com sua estrutura de Lewis? (c) Qual esquema 
de hibridizagao esperado para cada um dos atomos de 
nitrogenio em N,’? (d) Mostre quais orbitais hibridiza- 
dos e nao-hibridizados estao envolvidos na formagao 
das ligagoes a e ji em N,. (el Observa-se frequentemen- 
te que as ligagoes a que envoivem um orbital hfbrido sp 
sao mais curtas que as que envolvem somente orbitals 
hibridos sft 1 ou sp\ Vote pode proper uma justificative 
para isso? Fssa observagao e aplicav el a os comprimen- 
tos de ligagao observados para NY? 

(9.771 No ozdnio, O v os dois atomos de oxigenio nas extremi- 
dades da molecula sao equivalentes entre si. taJ Qual e 
a melhor cscolha para um esquema de hibridizagao 
para os atomos no ozonio? <b) Para uma das formas de 
ressonanda do ozonlo, quais dos orbitals sao usados 
para fa/er ligagoes e quais sao usados para acomodar 
pares de eletrons nao-ligantes? tc) Quais dos orbitals 
podem ser usados para deslocalizar os eletrons n? 
(d) Quantos eletrons estao deslocalizados no sistema n 
do ozonio? 

9.78 O butadiene, C 4 H^ e uma molecula plana que tem os 
seguintes comprimentos de ligagao carbono—carbono: 


H>C 


* l ,?4 A 


CM 


L+B A 


CH 


] M A 


O I 


(a) Determine os angulos de ligagao ao redor de cada 
um dos atomos de carbono e fag a um esbogo da mole¬ 
cula, (b) Compare os comprimentos de ligagao aos 
comprimentos medios de ligagao listados na Tabela 8,5, 
Voce pode exp]tear quaisquer diferengas? 

9.79 Usando a teoria do orbital molecular, determine qual 
das seguintes molecuias diatomicas sera uma especie 
estavel: N a 3- , 0 2 z " ou F 2 2_ , 

9.80 Escreva a configuragaoeletronka para o primeiroesta- 
do exci tado de N : (isto e, o estado com o eletron de ener- 
gia maior movido para o proximo ntvel de energia 
disportive!), Quais diferengas voce espera nas proprie- 
dades do N. em seu estado fundamental e em seu pri¬ 
meiro estado excitado? 
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19.81 ] Corantvs uzo sao cor antes organicos usados em muitas 
aplicagoes, como para tingir tecidos. Muitas tinturas 
azo sao derivadas da substancia organica azobenzeno, 
C, JT lct N : . Lima substantia estritamente relacionada e o 
hitfr{izobenzeiu},C [2 Vi i2 l\ 2 . As estruturns de Lewis dessas 
duas substancias sao as seguintes: 



Azobenzeno 



Hidrazobenzeno 


(Lembre-se da notagao simplificada usada para mole- 
tubs organicas.) 


(a> Qual e a hibridizagao no atomo de N em tad a uma 
das substancias? (b) Quantos orbitais atormcos nao-hi- 
bridizados ex i stem nos a tom os de N e de C em cada uma 
das substancias? (t) Determine os angulos N — N — C 
em cada uma das substancias. <d> O azobenzeno e co- 
nhecido por ter mmor deslocalizagaodeseus eletrons k 
do que o hidrazobenzeno. Fale sobre essa afirmagao 
considerando suas respostas para os itons (a) e (b). 
(e) Tod os os atomos do azobenzeno repousam em um 
piano, nao acontecendo o mesmo com os do hidrazo- 
benzeno. Essa observagao e consistent com a atirmagao 
no item (d)? (f) O azobenzeno e de cor vermelho-alaran- 
jada intensa, enquartfoo hidrazobenzeno e quase mco¬ 
lor. Fale sobre ossa observagao com base no quadro" A 
quimica no trabalho", sobre eorantes organicos. 


Exercrcios cumulative* 

9.82 U m comp os t o con st i t u i d o d e 2 ,1 % H, 29,8% N e 
68 ,1% O tern massa molar de apmxiinadamcrtte 
50 g/mol (a) Qual e a formula molecular do compos¬ 
ts? (b) Qual e sua estrutura de Lewis se H esta ligado a 
O? (c) Qual e a geometria da molecula? (d) Qual e a hi¬ 
bridizagao dos orbitais ao red or do atomo de N? (el Qu- 
antas ligagoes o e quantas k existcm na molecula? 

9.83 O tetra fl uoreto d e enxofre (SF 4 ) reage v aga rosa men te com 
0 : para form a r monox i do de tetra flu ore to de enxofre 
(OSI J de acordo com a seguinte reagao nao balanceada: 

SF jig) + Ojg) -» OSFjfe) 

O atomo de O e os quatro atomos de F em OSF t estao li- 
gados a um atomo de S central (a) Faga o balanceamento 
da equagao. (bl Escreva uma estrutura de Lewis para 
OSF 4 na qual as cargas formais de todos os atomos seja 
zero, (c) Use as entalpias medias de ligagao (Fabela 8,4) 
para calcular aentalpia da reagao. Ela eendotermica on 
exotemiica? (d) Determine o arranjo de OSF 4 e escreva 
duas passive is geometrias moleculares para a molecula 
baseada nesse arranjo. (e)Qual das geometrias molecu¬ 
lares do item (d) e mats provavel de ser observada para 
a molecula? Explique. 

19.841 Os trial etos de fosforo (EX.) mostram a seguinte \ aria- 
gao no angulo de ligagao X — P — X: PF^ 96,3°; PC1 V 
100,3’; FBr v 101,CP; PI 3 ,102°. A tendencia e geralmente 
atribufda a variagao na eletronegatividade do haloge- 
nio, (a) Supondo que todos os dominies do eletron exi- 
bam a mesma repulsao, qual valor do angulo X — P ■— X 
e previsto pelo modelo RPENV? (b> Qual e a tendencia 
geral do angulo X — l 1 — X com o aumento da eletrone- 
gahvidade? (c) Usando o modelo RPEN V, explique a 
tendencia observada no angulo X — V — Xcoitl a varia- 
gao da eletronegatividade de X, Id) Com base em sua 
resposta ao item (c), determine a estrutura de PRrC! 4 . 

|9 + 85J A molecula 2-buteno, C J pode sol rer certa varlagao 
geometries chamada isomerizat'ao cis-trans: 


11 xC 


\ 


H 


/ 


C=C 


it 


CH: 


H 


W,s-2-buleno 


/ C C \ 

H CH, 

inaw s-2-buteno 


Como abordado no quadro " A quimica e a \ ida" a res- 
peito da quimica da visao, tais transformagOes podem 
ser induzidas por luz e sao a chave para a visao huma- 
na. (a) Qual e a hibridizagao nos dois atomos de car bo- 
no centrals de 2-buteno? (b) A isomerizagao ocorre por 
rotagSo ao red or da ligagao central C — C Em re I a gao a 
Figura 931. explique por que a ligagao rc entre os dois 
atomos de carbono centra is e destruida pel a met ado 
por meio da rotagao de ns -para trnu$- 2-buteno. (c) Com 
base nasentalpias medias de ligagao (Tabela 8,4) r qual a 
energia pt>r molecula quedeveser fomecida para que- 
brar a ligagao jiC — C?(d) Qual eo maior compdmento 
de onda de luz que fornecera fotons de energia sufi- 
cicnte para quebrar a ligagao n C — C e causar a isome¬ 
rizagao? (e) O cofnprimento de onda em sua respi>sta do 
item (d) esta na porgao visivel doespectrodetromagneti- 
ca? Comen te sobre a importanria deste resultado para a 
visao humana. 

9.86 (a) Compare as entalpias de ligagao (Tabela 8.4) das ti- 
gagdes simples, duplas e triplascarbono-carbono para 
deduzir uma contribmgao media de ligagao Jt para a en- 
talpia, Que frag to de uma ligagao simples essa quanti- 
dade representa? <b) Faga uma comparagao similar das 
ligagoes ni trogenio-nitrogenio. O que voce obsen a? 
(c) Escreva as estruturas de Lewis de KMT, e N v e 
determine a hibridizagao ao redor do nitrogenio em 
cada caso. (d) Proponha uma razao para a grande dife- 
renga em suas observagoes nos itens (a) e (b). 

9.87 Use as entalpias medias de ligagao (Tabela 8.4) para cal¬ 
cular o AH para a atomizagao do benzeno, C r I 

QH*te>-> 6Cfe) + 6hHg) 

Compare esse valor com o obtido pelo uso de dados de 
AH . fornecidos no A pend ice C e pel a lei de bless. A que 
voce atribui a grande discrepancy nos dois valores? 

[9.881 I an to pa ra a torn os como pa ra moieculas, as energias de 
ionizagao (Segao 7.4) estao relacionadas as energias dos 
orbitais: quanto mab baixa a energia do orbital, maior a 
energia de ionizagao, A primeira energia de ionizagao de 
uma molecula e, portanto, a medida da energia do orbi¬ 
tal molecular ocupado mais alto (i IOMO; veja o quadro 
"A quimica no trabalho", sobre eorantes organicos). As 
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primeiras energies de iuni/acau de varias mol^culas dia- 
tomicas sao dadas errt eletron-volts na seguinte tabela: 


Molecula 

/|(cV) 

h 2 

15,4 

N, 

15,6 

On 

rib 

12,1 


15,7 


(a) Converta essas energias de toni/agan em kj/mol. 
(fc>> No mesmo papel quadriculado, represente / para 
os atomos de H, N, O e F {Figura 7JO) e l , para as mole¬ 
cular listadas. <c> As energiasde ioniza^io das mol uvu¬ 
las seguem as mesrnas tendencies period icas das 
energias de ioniza^ao dos atomos? (d) Use diagramas 
de mveis de energia dos orbitais moleculares para ex¬ 
plica i as tendencias nas energias de ioniza^ao das mo- 
lecu las. 

19,891 Muitos compostos de metais de transi^aode metal con- 
tern ligagoes diretas entre atomos de metal. Vamos so¬ 
por que n eixo - sejja definido oomo o eixo de Iiga<;ao me¬ 


tal- metal, (a) Qual dos orbitais 3*1 (Figura 6.21) pode ser 
usado para fazer uma ligagao a entre atomos de metal? 
(bj Esboce os OMs ligantes a v e anhligantes o' , (c) 
Esboce o diagrama de niveis de energia para a molecula 
Sc>, supondo que apenas o orbital 3d do item (a) seja im¬ 
portant?. <d) Qual e a ordem de liga^ao em Sc>? 

[9,901 Como mendonado m Segao 7.8, a quimica do astatmio 
(At) e muito menus desenvolvida que a dos outros ha- 
logenios* (a) Na tabela periodica a massa a to mica de At 
e da da conto (210). For que os parent uses sao usados? 
De que modo essa nomenclatura esta reiaclonada a di- 
ficuldade de se estudar o astatmio? (b) Escreva a confi- 
gura<;ao detrdnica coinpleta para o dtomo neutro de 
At, tc) Apesar de At 3 nao ser conheddo, o composto in¬ 
ter- halogeniu At I foi caracterizado. Era esperado que 
esse composto tivesse uma Oga^So covalente r covalente 
polar oil idnica? I:\plique. td) A rea^ao do At[ com i 
forma o ion AtL, . Useo metodo RFENV para determinar 
a geo m etna desse ion. (e) Suponha que con si roam os os 
orbitals molecula res da molecula desconhecida Au. 

jL 

Qual e a ordem de liga^ao prevista para a molecula? 
Que tipo de OM e o orbital molecular mais alto ocupa- 
do da molecula? 







Capitulo 



Gases 


Nos ultimos capitulos aprendemos sobre estruturas eletronicas 
do® atom os e a maneira como estes sc combinam para tor mar moleculas e 
substancias ianieas, Entretanto, no dia-a-dia, nao temos experiencia direta 
coni os atomos, Em vez disso, encontramos materia como cole<;6esdeenormes 
numeros de a tom os ou moleculas quo constituent gases, liquidos e sol id os. 
O fato deque a materia e, na realidade,denatureza atomica naoe realmente ob- 
vio, Apesar de a concep^ao de atomos existir desde a Grecia antiga, levou um 
grande penodo para que o conceito ganhasse completa aceita^ao, mesmo entre ff- 
sicos e quimicos. Entre tan to, umn vez que a natureza atomica da materia eenten- 
dtda, podemos facilmente compreender como atomos e moleculas dao origem as 
propriedades que observamoS nas materias em nivel macroscdpico. Neste capitulo 
focalizaremos os gases; no Capitulo 11, abordaremos liquidos e solidos. 

Em muitos aspectos, os gases sao a forma de materia mats facilmente en- 
tendida. Ainda que diferentes gases possam ter diferentes propriedades qui- 
micas, eles se comportam de maneira bastante similar no que concerne as 
propriedades fisicas. Por exemplo, vivemos em uma atmosfera composta de 
certa mistura de gases que chamamos ar. Res pi ramus o ar para absorver oxige- 
nio, C : , que da suporte a vida humana. O ar tambem contem nitrogenio, N z , 
que tem muitas propriedades quimicas diferentes do oxigenio, A atmosfera, 
igualmente, contem pequenas quantidades de outras substancias gasosas, no 
entanto comporta-se fisicamente como um material gasoso. A relativa simpli- 
cidade do estado gasoso propicia urn bom ponto de partida a propor<;ao que 
procuramos en tender as propriedades da materia em term os de const ituiqao 
atomica e molecular 


10.1 Caracterfsticas dos gases 

Ao considerar as caracterfsticas dos gases, nao existe lugar mais apropria- 
do para come^armos do que a propria atmosfera da Terra, vital para tod a a 
vida do planeta, Consideraremos a atmosfera de forma mais completa no 
Capitulo 18. No momenta, basta examinar a Tabela 18.1, que relaciona a com¬ 
posite da atmosfera. Observe que o ar e uma mistura complexa de muitas 
substancias simples, atomica® por natureza ou consistindo em moleculas pe¬ 
quenas. Contudo, ele compoe-se basicamente de N 2 <78 1J v>) e O, (21%). 

Alem de O z e N,, alguns outros elementos (H z , F z , Cl 2 ) ext stem como gases 
sob condi^oes ordinarias de temper a tura e pres sao. Os gases nobres (He, Ne, 
Ar, Kr e Xe) sail monoatbmicos. Muitos compostos moleculares tambem sao 
gases. A Tabela 10.1 relaciona alguns compostos gasosas mais comuns. Obser- 


► O que esta por vir m 

* Cornpararemos as caracteristieas 
distintas dos gases com as de 
liquidos e solid os. 

* Estudaremos a pressdo do gas, 
como el a e medida c as imidades 
usadas para express^ -la, bem 
como consideraremos a atmos¬ 
fera da Terra e a pressao que ela 
exerce. 

* O estado de um gas pode ser ex¬ 
press em term os de volume, 
pressSo, tempera tura e quan- 
tidade de gas. Exammaremos va¬ 
ries relapses empiricas que rela- 
cionam essas variiveis entre si, 
Colocadas lado a lado, tais rda~ 
<;oes geraas fundamentals a equa- 
ffla do ideal FV - uRT. 

* E n l] uanto a equafSo do gas i dea I 
nao e obededda por nenhum 
gas real, outros gases aproxi- 
mam-sc de obedece-Ia nas con- 
diedes de temperatura e pressao 
de maior interesse. Conseqlien- 
te mente, podemos usar a equa- 
Cao do gas ideal para fazer mui¬ 
tos calculus uteis. 

* Na teoria anetka molecular dos 
gases, supde-se que os atomos ou 
moleculas que constituem os ga¬ 
ses sno massas pontuais que se 
movem ao retlt^r com uma ener- 
gia cinetica media, proportional 
a temperatura do gas, 

* A teoria cinetica molecular leva 
a equagao do gas ideal e aju- 
da-nos a ex plica r tais proprieda¬ 
des dos gases como a efitsao t 
pel as aberturas minusculas, e 
tambem a difvsdo. 

* Ch gases reals sao exceqoes ao 
com porta nu nto ideal, basica men¬ 
te porque as moleculas de gas tem 
volume f ini to e porque as fopgas 
atTativasexistem entre as molecu- 
las. A equaeda de van dt t Wmt$ 
fomece uma explicate mais acu- 
rada do comportamen to de gas 
real a alias pressdes e baixas tem¬ 
pera turns. 
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MODE LOS 3 -D 

Oaneto de hidrogenio, Cloreio 
de hidrogenio, Sulfeto de 
hidrogenio, Monoxido de 
carbono, Didxido de carbono, Metano, 
Oxide nitroso, Dioxado de nitrogenio, 
Amonia, Didxido de enxofre 


ve que tod os esses gases sao compost os unicamente de elementcvs nao-metalicos. Alem disso, tod os tem formulas 
moleculaies simples e, portanto, massas molares baixas. 

As substandas que sao liquid as ou soli das sob conduces ordinarias tam- 
^ mode LOS 3-D bem podem geralmente existir no estado gasoso, ocasiao cm que nos referimos a 

jP Cianeto de hidrogenio, Cloreto elas coma vapores. A substantia H-,0, por exemplo, pode existir como agua li- 

' • nfi Ki/irAnaniA ColrAl'A da « i i > v - i \ | i ■ k i , a > 

quida, gelo solido ou vapor de agua. Sob as conduces corretas, uma substantia 
pode coexist!r nos tres estados da materia, ou fuse$, ao mesmo tempo. Uma gar- 
rafa formica contendo uma mistura de gelo e agua a t) X tem algum vapor de 
agua na fase gasosa alem das fases liquid a e solida. 

Os gases diferem significati vamente dos sol id os e liquid os em vinos aspec- 
tos. Por exemplo, urn gas expande-se espontaneamente para encher urn redpiente. Dessa forma, o volume de um 
gas se jguala ao volume do recipiente que o con tem. Os gases tarn bem sao altamente compressfveis: qua n do se 
aplica pressao a um gas, seu volume diminui rapidamente. Os solidos e liquidos, por oulro lado y nao se expandem 
para encher os recipientes que os content, e solidos e liquid os nao sao rapidamente compressiveis. 

Os gases formam misturas homogeneas entre si independentemente das identidades ou proporqdes relatives 
dos gases componentes. A atmosfera serve como um excelente exemplo. Outro adicional e a mistura de agua e ga- 
solina, os dois liquidos permanecem como tamadas se pa rad as. Em contraste, os va pores de agua e gasoUna acima 
dos Hquidosformam uma mistura gasosa homogenea. As propriedades caractensticas dos gases resultam do fato 
de as molecuias individuals estarem relativamente bem separadas. Noar que respiramos, por exemplo, as molec Li¬ 
las ocupam apenas aproximadamente 0,1% do volume total, com o restante sendo espa^o vazio, Assim, cada mole- 
cula se tomporta basic amen te como se as outras nao estlvessem presen tes* Como resuitado, os diferentes gases 
comportam-se de forma similar, mesmo que eles sejam compostos de molecuias diferentes. As molecuias indivi¬ 
duals em um lfquido, ao contrario, estao muito proximas uma da outra e ocupam taivez 70% do espa<;o total. 
As formas atrativas entre as molecuias man tem o hquido coeso, 


TABELA 10,1 Aiguns compostos comuns que sao gases a temperatura ambiente 

FcrmuLi 

Nome 

Ca rocterisdcas 

HCN 

Cianeto de hidrogenio 

Muito toxico, odor leve de amendoas a zed as 

H 3 S 

Sulfeto de hidrogenio 

Muito toxico, cheiro de ovo pod re 

CO 

Monoxido de carbono 

Toxico, sem cor e sem cheiro 

co z 

Dioxide de carbono 

Sum cor e sem cheiro 

ch 4 

Metano 

Sem cor, sem cheiro, mflam&vel 


Etileno 

Sem cor, frutas mad liras 

CA 

Propane 

Sem cor; gas engarrafado 

Np 

Oxido nitroso 

Sem cor; cheiro doce, gas hilariante 

no 2 

Didxido de nitrogenio 

Tdx i co, ma r rom-avermel hado, ext or i rri ta nte 

NH 1 

Amonia 

Sem cor, odor pungente 

SO, 

Dtoxido de enxofre 

Sem cor, odor irritante 

10.2 

Pressao 



Entre as propriedades de um gas medidas com mais facilidade estao temperatura, volume e pressao. Nao e 
surpreendente que muitos estudos antigos sobre os gases se detivessem nas rela^oes entre essas propriedades, Ja 
abordamos volume e temperatura. (Sevan 1.4) Vanins agora considerar o conceito de pressao. 

Em termos gerais, pressao transmite a ideia de for^a, um empurrao que tende a mover algo em detcrminada 
dire^ao. A pressao, P, e, na realidade, a for^a, F, que age em certa Area, A. 


P 


F 

A 


[ 101 ] 


Os gases exeroem pressao em uma superficie com a qua I estao em contato. O gas em um balao inflavel, por 
exemplo, exerce pressao na superficie interna do balao. 







Opiiulo 10 Cases 
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Pressao atmosferica e o barometro 

Voce, eu, os cocos e as molecul&s de nitrogenio, todos sofrem for^a atrativa que nos impele cm diretjSo ao cen- 
troda Terra, Quando umcoco cai do coqueiro, por exemplo, a for^a atrativa gravitacional faz com que ele seja im¬ 
pel ido com rapidez cm dirc^ao a Terra, aumentando a velocidade a medida que sua energia potencial c convertida 
em energia cinetica. T! Os atomos e as moleculas na atmosfera tambem sofrem acelera^ao gravitacio¬ 

nal. Hntrctanto, como as particular gasosas tem mass as tan reduzidas, as respect iv as energias termicas de movi- 
mento superam as formas gravitacionais, de forma que a atmosfera nao se acumula em uma camada fina na 
superficie da Terra. Contudo, a gravidade age, e faz com que a atmosfera como um todo pressione a superficie, 
criando uma pressao atmosferica. 

A existencia da pressao atmosferica pode ser determinada com uma garrafa de plastico vazia de agua ou de re- 
frigerante. Se voce tirar o ar de uma garrafa vazia com a boca, a possibilidade e que ela se feche parcialmente. 
Quando voce quebra o vacuo parcial que criou, a garrafa volta a sua forma original. O que faz com que a garrafa se 
feche quando a pressao interna e reduzida, mesmo com as quantidades relativamente pequenas que voce e capaz 
de produzir com sens pulmoes? A atmosfera esta exercendo certa for^a do lado de fora da garrafa que e maior que 
a for<;a den tro da garrafa quando parte do gas e sugado, 

Tode-secalcularo valor da pressao atmosferica como segue: a for^a, F, exercida por qualquer objetoc o produ- 
to de sua massa, m, pela acelera^ao, a; F = nm. A acelera^ao produzida pela gravidude da Terra e 9,8 m/s 2 , (Se¬ 
van T 1) Agora imagine uma coluna de ar do 1 m de se^ao transversal estendendo-se ate a atmosfera. Fssa coiuna 
tem massa de aproximadamente 10 000 kg (Figura 10.1). A for qa exercida pela coluna e 

F = (10,000 kg){9,8 m/s 2 ) -lx 10 5 kg m/s 2 = 1 x 10 5 N 

A unidude SI para forga c kg m/s 2 eechamada Newton (NI): 1 N = 1 kg m/s 2 . A pressao exercida por uma coluna 
e a for qa dividida por sua area da se^ao transversal, A . 

F IxKFN 

-=1 xltTN/m 2 =1 x 10 5 Pa -1 x 10 2 kPa 

A 1 m 2 

A unidade SI de pressao c N/itT. A ela deram o nome de pascal (Pa) em homenagem a Blaise Itascal 
(1623-1662), um matematico e dentista frances: 1 Pa = 1 N/rrf. Outra unidade relacionada, usada algumas vezes 
para expressar pressao, e o bar, que e lglial a ID' Pa. A pressao atmosferica no nivel do mar 6 aproximadamente 
100 kPa ou 1 bar. A pressao atmosferica real em qualquer local depende dascondiqoes do tempo e da altitude. 

No inicio do seculo XV11, acreditava-se que a atmosfera nao tinha peso. Evangelista Torricelli (1608-1647), que 
foi discipulodeGalileu, inventou o barometro (Figura 10.2) para mostrar que a atmosfera rinha peso. Um tube de vi- 
dro com mats de 760 mm de comprimento, fechado em uma ponta, e completameiite cheio com mercuric e inverd- 
do den tro de um prato que con tem mais mercurio. Deve-se ter cuidado para que o ar nao entre no tubo. Parte do 
mercuric? escorre quando o tubo e invertido, mas uma coluna de mercurio permanece no tubo. Torricelli argumen- 
tou que a superficie de mercurio no prato sofre a for^a total, ou peso, da atmosfera terrestre. Como nao existe ar (e, 
consequentemente, nao existe pressao atmosferica) acima do mercurio no tubo, este e empurrado para cima no 
tubo ate que a pressao na base, relativa a massa da coluna de mercurio, equilibre a pressao atmosferica. Portanto, a 
altura da coluna de mercurio e uma medida da pressao atmosferica; logo, ela variara a medida que a pressao varie. 

Figura 10.1 llustracao da forma 
com que a atmosfera da Terra 
exerce pressao na superficie do 
planeta. A massa de uma coluna 
de atmosfera com exatamente 
1 m de se<;ao transversal e 
estendendo-se ate o topo da 
atmosfera exerce for;a de 
1,01 x 10 4 N. 


Farqa. 

gravitacional 


Coluna de ar de 1 nrr 
(massa = 10** kg) 


\ 


] atm de pressao 
na superficie 
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Vacuo 

Hg 


Pressao 

atmosferica 




m 





Figura 10.2 Barometro de 
mercurio. A pressao da atmosfera 
na superficie do mercurio 
{represen tada pela seta azu\) e 
igual a pressao da coluna de 
mercurio (seta vermelha). 


A explicate proposta por Torricelli encontrou violenta oposi^ao, AJguns 
argumentaram que nao poderia haver um vacuo no topo do tubo* Hies disse- 
ram: "A natureza nao permite vacuo!" Mas I orricelli tambem tinha apoio, 
Blaise Pascal, por exemplo, carregou um das barometros para o topo do Puy 
de Dome, tuna montanha vulcanica no centro da Franca, e comparou suas lei- 
turas com outre barometro mantido ao pc da montanha, A proporqao que se 
subia com o barometro, a altura da col urn de mercurio diminua, como se su- 
punha, uma vez que a quantidade de atmosfera pressionando a superficie di- 
minui a medida que se sobe. Esse experimento e outros realizados por outros 
cientistas eventual men te prevaleeeram, tomando a ideia, de que a atmosfera 
tem peso, viaveL durante muitos anos. 

A pressao atmosferica padrao, que corresponde a pressao tfpica no mvel 
do mar, e suficiente para su por tar uma coluna de mercurio de 760 mm de altu¬ 
ra, Em unidades SI, essa pressao e igual a 1,01325 x 10" Pa, A pressao atmosfe¬ 
rica padrao define aigumas unidades comuns, que nao sao do SI, usadas para 
expressar as pressoes de gases, como a atmosfera (atm) e o milimetro de mercu¬ 
ric (mm Hg), A ultima unidade e tambem chamada torr, em homenagem a 
Torricelli. 

1 atm = 760 mm Hg = 760 torr = 1,01325 x 10" Pa = 101,325 kPa 


Observe que as unidades mm Hg e torr sao equivalents: 1 torr = 1 mm Hg, 

Geralmenteexpressaremos a pressao degases em unidades de atm, Pa (ou kPa) ou torr, para que vocesinta se- 
guran^a em converter pressoes de gases a partir de um conjunto de unidades para outra. 


COMO FAZER 10,1 

(a) Converts 0,357 atm para torr, tb) Converts 6,6 x 10 1 torr para atm (cl Converts 147,2 kPa para torr. 


Soiucao 


Analise: em cada case foi dada a pressao em uma unidadee pede-se converted a em outra . O objetivo, portanto, e esco- 
Iher as unidades apropriadas de conversao. 


Planejamento: ao resolver problem as degse tipo, podemos usar a analise dimensional. 

Resolu^ao: ia) Con vert emus atmosteras para torr usando o fator de conversao derivado de 760 torr = 1 atm. 


(0,357 atm) 


760 torr 
1 atm 


\ 


= 271 torr 


Observe que as unidades caneelam-se da maneira adequada. 

(b) Usamos a mesma relate utilizada no item (a). Para obter as unidades apropriadas a sercanceladas, devemos usar 
o fator dc oonversao como segue: 


(6,6 x 10" 2 torr) 


1 atm 
76(1 torr 


= 8,7 x 10 atm 


(c) A relaqao 760 ton — 3 01,325 kPa permife-nos escrever uni fator deconversJio a propria do para este problema: 


(147,2 kPa) 


760 torr 
(101,325 kFa 


- 1.104 torr 


Conference: em cada caso examine a ordem de grandeza de sua resposta e comparer com o valor inidal. Torr e uma 
unidade muito menor que atmosfera, de forma que esperamos ser a resposta numeric *j maior que a quantidade initial 
em (a) e menor em (b). O item (c) envoive a unidade mentis familiar kPa. O torr e aproximadamente otto vezes menor 
que kPa, logo a resposta numerica em torr deve ser maior, con forme obtido. 


PRATIQUE 

Em parses que usam o si sterna mefrico, como o Canada, a pressao atmosferica na previsaodo tempo e dada em unida¬ 
des de kPa. Converta certa pressao de 745 torr para kPa. 

Resposta: 99,3 kPa 


Podemos usar varies dispositivos para medir as pressoes em gases em sistemas fechados. Os calibradores de 
pneus, por exemplo, modem a pressao do ar nos pneus de automoveis v bicicletas. Nos laboratnrins usamos, algu- 
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mas vezes, um dispositivo chamado mandmetro . Um mandmetro opera baseado em urn prindpio similar an barb- 
metro, como mostradoem "Como fazer 10,2'G 


COMO FAZER 10.2 

Em determinado dia o barometroem certo laboratorio indica que a pressao at- 
mosferica £764,7 torr, Uma amostra de g^s ecolocada em um reciprente liga- 
do a uma porta aborts de um mandmetro de mercurio, most ra do na Figura 
10*3. Um metro e usado para medir a altura do mercurio acima da base do ma¬ 
nometro, O nivel de mercurio no braqo aberto do manometro tern altura me- 
dida de 136,4 mm, e aquule bfago que esta em amts to com o gas tern altura de 
103,8 mm, Qual e a pressao do gas (a) em atmosferas; (b) em kPa? 


Solu^ao 

Analise: ten tamos decobrir a pressao do gas no frasco, Sabemos que a pressao 
dove ser maior que a pressao atmosferica porque o mvel do manometro do 
lado do frasco e men or que o do lado aberto para a atmosfera, como indicado 
na Figura 103. 

Planejamento: foram dados a pressao atmosferica (764,7 torr) e o fato de que 
o nivel de mercurio no bra^o do manometro que esta aberto para a at most era 
e mais alto ( 136,4 mm) que o no bra^o ligado ao frasco de gis (103,8 mm). Usa- 
remos a diferen^a na altura entre os dois bravos para obter a quantidade na 
qua l a pressao do gas excede a pressao atmosferica (It na Figura 10.3). Para se 
usar um manometro aberto, devemos saber o valor da pressao atmosferica, 
Como o mandmetro de mercurio e usado, a diferenga na altura mede direta- 
mente a diferenca de pressao em mm Hg on torr. 

Reiolufao: (a) A pressao do gas e igual a pressao atmosferica mais a diferen^a 
na altura entre os dois bravos do manometro: 

+ (diferen^a entre as alturas dos bravos) 

= 764,7 torr + (136,4 torr - 103,8 torr) 

- 797,3 torr 

Convertemos a pressao do gas para atmosferas: 


(b) Para calendar a pressao em kPa, empregamos o fa tor de conversao entre 
atmosferas e kPa; 


1,049 atm 


3013 kPa ^ 
^ 1 atm J 


106,3 kPa 


Conferencia: a pressao ca leu lad a e um pouco maior que uma atmosfera, 
Isso faz sentido porque sab tamos que a pressao no frasco seria maior que a 
pressao da atmosfera agLndo no manometro, que e um pouco maior que a pres¬ 
sao atmosferica padrao. 


P Aim 



Figura 10.3 Um manometro, 
algumas vezes empregado no 
laboratory para medir pressoes de 
gases proximas a pressao 
atmosferica. 



ATIVIDADE 

Manometro 


PRATIQUE 

Converta uma pressao de 0,975 atm para Pa e kPa, 
Resposta: 98$ x 10 Pa e 98,8 kPa. 


10.3 As lets dos gases 

Os experiments com grande numero de gases revelam que sao necessarias quatro variaveis para definir a 
condi^ao fisica, ou estado, de um gas: temperatura, T; pressao, P; volume, V; e quantidade de gas, geralmente e ex- 
pressa em quantidade de materia, n. As equates que expressam as rela^oes entre T, P, Ve n sao conhecidas como 
lets dos gases* 
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Qufmica: a ciencia central 



A qufmica e a vida Pressao arterial 


Ocoragao humano hombeia sangue para asoutras partes 
do corpo pelas arterias, e o sangue retoma ao Curasao peias 
veias. Quart do a pressao arterial e medida, dots v a lores sao 
observados como 120/80 (12tl por 80) on, mais normal men¬ 
tis 12/8 (12 por 8), que e uma kitura normal. A primeira me- 
dida 6 a premia aktdlica, a pressao maxima quando o coraqao 
esta bombeando, A segunda c a pressfio diatfolica, a pressao 
quando parte do ciclo bombeador do Curasao esta em 
repouso. A unidade associada a essas medidas de pressao e 
o torr (mi torr/10). 

A pressao arterial e medtda usando UGl medidorde pres¬ 
sao ligado a urn involucro ou manguito cheio de ar que e 
aplicado como um torniquete ao brago (Figura 10.4), Ele 
podeser um manometrode mercurioou algum outrodispo¬ 
sitive. A pressao do ar no manguito e aumentada usando 
uma pL i|uena bomba ale que esteja acima da pressao sistdli- 
ca e previna o fliixo de sangue. A pressao do ar dentro do 
manguito, e entao, reduzida lentamente ate que o sangue co- 
mece a pulsar pda arteria, como detectado por um estetos- 
copio Nesse ponto, a pressao no manguitoe igual a pressao 
que o sangue exerte dentro das arterias, A kitura no medi- 
dor fomece a pressao sistdlica. A pressao no manguito e, a 
seguir, reduzida ainda mais ate que o sangue flua livremeiv 
te. A pressao nesse ponto e a diastolica. 


Figura 10.4 Medindo a 

pressao arterial 



A ItipeTlntsfia e a prestmga de pressao acima do normal. 
O criterio usual para a hipertensao e pressao arterial maior 
que 140/9(1 (ou 14/9), A hipertensao aumenta signified tivo- 
mente a carga de traba Iho do coragao e tambem causa estros- 
se nas paredes dos vasos sanguineus por todo o corpo, Esses 
efeitos aumenlam o risen de aneurisma, ataques cardiacos e 

infartos* 


Relagao pressao-volume: lei de Boyle 

Se a pressao sob re uni balao diminul ele se expands, Essa e a razao pela qua! os haloes meteorologicos expan- 
dem-se a medida quesobem para a atmosfera (Figura 3 0.5). De mode in verso, quando urn volume de gas e compri¬ 
nt ido, a pressao do gas aumenta. O quimico britanico Robert Boyle (1627-1691) investigou inicialmente a relagao 
entre a pressao de um gas e seu volume. 

Para realizar seus experimentos com gases, Boyle usou um tubo em forma de ] similar ao most rad o na Figura 
10.6. Certa quantidade de gas e presa em um tubo atras de uma coluna de merciirio. Boyle variou a pressao no gas 
adicionando mercurio ao tubo. Ele descobriu que o volume do gas diminuia con tonne a pressao aumenta va. Por 
exemplo, dobrar a pressao provocava diminuigao do volume para metade de seu valor original 


Figura 10.5 O volume de gas em 
um balao de previsao de tempo 
aumentara a medida que ele subir 
para a atmosfera mais alta f onde a 
pressao atmosfenca e mais baixa 
que na superfine da Terra. 
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Figura 10.6 llustra^ao do 
experimento de Boyle* Em (a) o 
volume de gas preso no tubo em ) 
e 60 mL quando a pressao do gas 
for 760 torr, Quando se adiciona 
mais mercurio, como mostrado 
em (b), o gas preso e tomprimido, 
O volume e 30 ml quando sua 
pressao total for 1.520 torr, 
correspondendo a pressao 
atmosferica mais a pressao exercida 
pela coluna de 760 mm de 
mercuric. 


A lei de Boyle, gut 1 resume essas observances, afirma que o volume de certa quantidade fixn de um gas mantido a 
temperatura constante e mversamente proportional a pressao. Quando dims medidas sao inversamente proporcionais, 
lima torna-se menor a medida que a outra se torna maior. A lei de Boyle pode ser exp ressa matematicamentecomo: 

1 

V = eonstante x — ou PV - constante 110.2] 

P 

O valor da constante dependeda tempera tura e da quantidade de gas na amostra. O graficode V versus P na Fi- 
gura 10.7(a) mostra o tipo decurva obtida para determinada quantidade do gas a uma temperatura fixa* Uma rela¬ 
te linear £ obtida quando se tra^a urn grdfico de V versus 1/P (Figura 10.7(b)). 

Apesar de ser simples, a lei de Boyle ocupa um lugar especial na historia da ciencia* Boyle foi o primeiro a reali¬ 
ze r uma serie de experiments nos quais o valor de uma variavel foi sistematicamente alterado para determinar o 
efeito em outra variavel. Os dados dos experimentos fora in empregados para estabelecer uma relaqao empirica, 
uma lei'. Aplicamos a lei dc Boyle toda vez que respiramos. O volume dos pulmoes e controlado pela caixa toracica, 
que pode expandir e contra ir, e pelo diafragma, um musculo abaixo dos pulmoes. A inala^ao ocorre quando a caixa 
toracica seexpande e o diafragma move-se para baixo. Asduas a^desaumentam o volume dos pulmoes, diminuin- 
do assim a pressao do gas dentro dos pulmoes* A pressao atmosferica, dessa forma, for^a o ar para dentro dos pub 
moes ate que a pressao dos pulmoes se [guale a pressao atmosferica. A expiraqao revert Q o processor a caixa 
toracica contra i-se e o diafragma move-se para cima, ambos diminuindo o volume dos pulmoes. O ar e for^ado 
para fora dos pulmoes pelo airmen to na pressao. 

Relayao temperatura-volume: lei de Charles 

Os baldes de ar quente sobem porque o ar expande-se a proponjlo que e aquecido. O ar mais quente e menos 
dense que o ar da vizinhan^a mais fria a mesma pressao* Essa diferen^a na densidade faz com que o ballo suba* De 
maneira in versa, um ballo encolhe quando um gas dentro dele c resfriado, como visto na Figura 10.8* 

A relaqao entre volume de gas e temperatura foi descoberta em 1787 pelo cientista francos Jacques Charles 
(1746-1823). Charles descobriu que o volume de certa quantidade fixa de gas a pressao constante aumenta 1 inear- 
men te com a temperatura* Alguns dados tipicos estao mostrados na Figura 10.9. Observe que a linha (que esta 


Pressao 

atmosferica 




Gas 

Volu me 
- 60 ml. 



U 


(.i) 


Pressao 

atmosferica 


1 Ig adidonado 



(b) 



(< 1 > 



Figura 10.7 Craftcos baseados na 
lei de Boyle; (a) volume versus 
pressao; (b) volume versus 1/P. 
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Qufmica; a crencia central 


Figura 10.8 A medida que 
nitragenio Ifquido (-196 °C) e 
derramado sobre um bafcio, o gas no 
balao e resfriado e seu volume 
diminui. 




tracejada) extrapolada (estendida) passa pelo valor-273 "C. Observe tambern quese supoeque ogas ten ha volume 
zero a essa temperature. Entretanto, essa conditio nunca e possfvel, porque todos os gases se liquefazem on se so¬ 
lid if icarn antes de atingir essa temperature. 

I'm 1848 William 1 homson (1824-1907), um fisioo britanico cujo tftulo era lord Kelvin, propds uma escala de 
temperatura absolute, hoje conhecida como escala Kelvin, Nessa escala, 0 K, chamado zero absotuto , e igual a 
-273,15 C\ vi i I Em termos de escala Kelvin, a lei de Charles pode ser expressa como segue: a volume de 

certa quantidade fixa degds mantidoa press&o constante e diretmnente proporciomi a respectiva temperature absolute For- 
tan to, ao se dobrar a tempera tura absolute, digamos de 200 K para 400 K, o volume do gas dobra ra. Matematica- 
mente, a lei de Charles assume a seguinte forma: 


V = constante * 7 ou — = constante 

T 


1103] 


O valor da constante depende da pressao e da quantidade de gas, 

Rela^ao quantidade-volume: lei de Avogadro 

Conforaie adicionamos gas a um balao, ele se expande. O volume de um gas e afetado nao apenas pel a pressao 
e temp era tura, mas tambern pela quantidade de gas. A rela^ao entre quantidade de gas e respective volume re- 
sultou do trabalho de Gay-Lussac (1778-1823) e Amadeo Avogadro (1776-1856), 

Gay-Lussac e uma daquelas figuras extra ord in arias na historia da ciencia que realmente poderia ser chamado 
um aventureiro, Eleestava interessado cm haloes mais loves que o ar e cm 1804 fez com que um deles subisse ate 
uma a I tura aproxhnada de 7.000 m — fa^anha que manteve o recorde de altitude por varias decadas. Para melhor 
cnntrolar baldes mais leves que o ar, os volumes dos gases que reagem entre si estao na propor^ao dos menores nu- 
meros inteiros* Por exemplo, dois volumes degas hidrogenio reagem com um volume degas ox i gen to para formar 
dois volumes de vapor de agua, como mostrado na Figura 10.10, 

Tres a nos depois Amadeo Avogadro (Seeao VI) interpretoy a observa^ao de Gay-Lussac propondo o que 
atualmente e conhecido como hipbtese de Avogadro: volumes iguais de gases a nwsnm temperature e pressao content 


Figura 10.9 Volume de um gas em 
um sistema fechado como fungao da 
temperature a pressao constante. 

A linha tracejada e uma extrapola^ao 
para temperaturas nas quais a 
subslancia nao e mais um gas. 
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Observagao 


Dois volumes 
de hidrogenio 


Uin volume 
de oxigenio 



Dois volumes tie 
vapor de igua 



Figura 10,10 Gbservagao 
experimental de Gay-Lussac sobre 
os volumes combinantes anexada a 
explieagao de Avogadro sobre esse 
fenomeno. 


Equagao 


2H 2 (x) 



2f tjCKg) 



He 

n 2 

ch 4 


— 


~\jf~ 

Vol ume 

22,4 L 

22,4 L 

22,4 L 

Pres sao 

1 atm 

1 atm 

1 atm 

Temperatura 

crc 

0"C 

0°C 

Massa do gas 

4,00 g 

28,0 g 

16,0 g 

Numero de 

6,02 X 10 23 

6,02 x lO 23 

6,02 X JO 23 


moleculas do gas 


Figura 10,11 Comparagao 
ilustrando a hipotese de Avogadro, 
Observe que o gas helio comiste 
em atomos de helio, Cada gas tem 
o mesrno volume; temperatura e 
pressao, consequenternente, 
contem o mesmo numero de 
moletulas. Como uma molecula de 
certa substanda difere em massa 
de uma outra molecula, as massas 
dos gases nos tres recipientes sao 
dtferentes. 


m'mcroB igimbde molScuks. Porexemplo, experiments mostram que 22,4 1. de urn gas a 0°Ce 1 atm con tem 6,02 x 10" 
moleculas de gas (isto e, 1 mol), como mostrado na Figura 10* 11. 

A lei de Avogadro resulla da hipotese de Avogadro: o volume de urn gas nuustidoa temperatura e presto const antes 
e diretamente proportional a quantidade de materia do gas, Isto e\ 

V = constant? * n [10.4] 

Portanto, dobrando-se a quantidade de materia do gas, o volume tambem dobra se 7 e P permanecerem 
constantes. 


COMO FAZER 10.3 

Suponha que tenhamos um gas conlinado em urn pistao como mostrado na 
Figura 10/12, Considers as segumtes variates: (a) aquecer o gas de 29H K 
para 360 K, man tend a a posi^ao atual do pistao. (b) Mover o pistao para redu- 
zi ro volume do gas de l L para 0,5 L. (c) Injetar mais gas pela valvuta de entra- 
da de gas, Indlque sc cm cada uma dessas variances havera: 

1. dimmuigao da distancia media entre as moleculas 

2, aumento da pressao do gds 

3. aumento da massa total do gas no dlindro 

4, aumento da quantidade de materia do gas presente 

Solugao 

Analise: precisamos pensar como cada variagao no sistema ate tar a as molecu¬ 
las de gas on a condigao nas qua is elas ex i stem. 

Plane jamento: perguritaremos como cada uma das variagdes indicadas po- 
deriam afetar as varias grande/as 1 a 4- 



Figura 10.12 Cilindro com pistao 
e valvuta de entrada de gas. 
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Resolutao: (a) Aquecero gas mantcndoa posi^ao dopistao mo provocara variagao no numefode moleculas por uni¬ 
dade de volume. Portanto, a distancia entre as moleculas, a massa total das moleculas e a quantidade de materia do 
gas pcrmanecem constants Oaumenlo da temperature provocara oaumentona pressao, (b) Mover o pistao compri- 
me a mesma quantidade degas para up volume menor. A quantidade de materia total do gas, e, porta nto, a massa to¬ 
tal, permanece constante* Entretanto, a distancia media entre as moleculas deve diminuir por causa do menor volume 
em que ogasesta contido; pressao aumentara. tc) Injetar mais gas no cilindro mantendoo mesma volume e a mesma 
temperatura resultara em mais moleculas e r assim, em maior massa e maior quantidade de materia, A distancia media 
entre os atom os deve diminuir, uma vez que sens niimeros por unidade de volume aumentain. De maneira corres- 
pondente, a pressao aumenta* 

PRATIQUE 

CO £ oxidado a CO ; de acordo com a equate, 2CO(#) + CX(£)- *• 2C0 2 (£). 5e 2 L de CO($) sao mistu rados com 2 L 

de CU(g), qua! e o volume total de gas resultante depois que a reacao se completar, supondo que nao ocorra nenhuma 
variaqao na temperalura ou na pressao total? 

Resposta: 3 L 


10.4 A equa^ao do gas ideal 


Na Secao 10.3 examinamos tres leis dos gases historicamente importantes que descrevem as relates entre as 
quatro variaveis, P, V t T e n, que definem o estado de um gas, Cada lei foi obtida ao se man ter duas variaveis cons- 
tantes para se observar como as outras duas variaveis sao afetadas pelas outras. Podemos expressar cada lei como 
uma rela^ao de proporcionalidade. Usando o simbolo x, que se le "c proportional a", temos: 

lei de Boyle: V or ^ (constante n f T) 

lei de Charles: V oc T (constante n f P) 

lei de Avogadro: V oc n (constante P, /) 

Podemos combinar essas relates para chegar a uma lei de gas mais geral: 

tiT 

V <x —- 

P 


Seehamarmos R a constante de proporcionalidade, ob temos; 

/ «T X 


V = R 


V r J 


Reordenando, temos essa rela^ao de forma mais familiar; 

PV^nRT [ 105 ] 


TABELA 10.2 Vaiores numericos da constante 


dos gases, R t em varias unidades 


Unidades 

Va lores mimericos 

L atm /mol 1 K ' 

0,08206 

J /mol” 1 K“ ta 

8,314 

cal/mol' 1 K~' 

1,987 

m Pa/mol -1 K Ll 

8,314 

L torr/mol 1 K 5 

62,36 


Unidade SI. 


Essa equaqao e conhecida como equa^ao do gas ideal. Urn 
gas ideal e um gas hipotetico cujos com porta mentos da pressao, 
do volume e da temperatura sao completamente descritos pela 
equagao do gas ideal. 

O termo R na equaqao do gas ideal e chamado constante dos 
gases. O valor e a unidade de R dependem das unidades de P, V , 
n e T\ A temperatura deve s empre ser expressa como temperatura 
absoluta. A quantidade de gas, n t e norcnalmente expressa em 
mots* As unidades escolhidas para pressao e volume sao geral- 
mente atm e litres, respectivamente. Entretanto, outras unidades 
podem ser usadas. Em muitos paises a unidade SI Pa (on kPa) e 
maiscomumente usada. A Tabela 10.2 mostra os valores numeri¬ 
cos de R em varias unidades* Como vimos no quadra "Um olhar 
mais de per to' a respeito de trabalho PV, na Secao 5.3, o prod u to 
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Gas ideal Cl 2 CO, NH, N 2 He H 2 


Figura 10 13 Comparando os 
volumes mofares nas CNTP de um gas 
ideal com varios gases reais. 


PV tern a unidade de energia. Dessa forma, a uriidade de R pode inciuir joules ou calorias. Ao resolver problemas 
com a equate do gas ideal, as unidades de P t V f it e T devem estar de acurdo com as unidades na constante dos ga¬ 
ses. Neste capftulo usaremos com mais frequenda o valor de R - 0,08206 L atm/mol K (quatro algarismos signify 
cativos) ou 0,0821 L atm/mol K (tres algarismos signifiestivos) toda vez que usarmos a equate do gas ideal, 
consistentes com a unidade de atm para pressao, O uso do valor R = 8,314 J/mol K, coerente com a uriidade de Pa 
para pressSo, e tambem muito comum. 

Suponha que temos 1,000 mol de um gas ideal a 1,000 atm e 0,00 C (273,15 K). De acordo com a equagao do gas 
ideal, o volume do gas e: 


uRT (1,000 mol) (0,08206 L atm/mol K (273,15 K) 
P 1,000 atm 


22,41 L 


As conduces 0 C e 1 atm referem-se as condigoes normals de tempera! ura e pressao (CNTP). Muitas pro- 
pried ad es dos gases sao tabeladas para essas condi^oes, O volume ocupado por 1 mol de um gas ideal nas CNTP, 
22,4 L, e conhecido como volume molar de um gas ideal nas CNTP. 

A equagao do gas ideal explica adequadamente as propriedades da maioria dos gases sob varias dreunstandas, 
Entretanto, ela nice exatamente correta para um gas real. Dessa forma, c> volume modi do, V ¥ para de term in a das 
condi goes de P t n e T pode diferir do volume calculadoa partir de PV - nRT. Para ilustrar, os volumes molares me* 
didos para gases reals nas CNTP sao comparados com os volumes calculados de um gas ideal na Figura 10.13. 
Km bora esses gases reais nan se equiparem exatamente ao comportamento de gas ideal, as diterengas sao tao pe- 
quenas que podemos ignora-Ias, a nan ser que seja para um trabalho muito acurndo. Falaremos mais sobre as dife- 
rengas entre gases ideals e reais na Segao 1119. 


COMO FAZER 10.4 

O carbon a to de caldo, CaCG 3 (s), decompde-se com aquerimento para produzlr CaO(s) e C0 2 (^), Uma amostra de 
CaCO. e decomposta e o dioxide de carbono e coletado em um fiasco de 230 mL. Depois de a decomposigao se tum- 
pletar, o gas lem pressao de l r 3 atm a tempera!ura de 31 C Qual a quantidade de materia de gas CO : produzida? 

Solugao 

Analise: dados o volume (230 mL), a pressao (1,3 atm) e a temperatura (31 !> C) de uma amostra de gas CCC e pede-se 
para cateular a quantidade de materia de CO, na amostra, 

Planejamento: como foram dados V, P e T, podemos resolver a equagao do gas ideal para a quantidade desconhecida, 
n* 


Resolugao: ao analisar e resolver problemas de leis dos gases, € util tahelar as informagdes dadas nos problemas para, 
em seguida, converter os vd lores para unidades que sejant coerentes com as de R (0,0821 L atm/mol K). Nesse caso os 
valores dados sao: 


P - 1,3 atm 
V = 250 mL = 0,250 L 


T = 31 X = (31 + 273) K - 304 K 


Lembre-se: a temperatura nbsolnta deve sanpre $er usada qtmidoa equagao dogds ideal for resolvida. 
Agora reordenamos a equagao do gas ideal (Equagao 10.5) para resolver para n. 


PV 

RT 


(1,3 atm )(0,25Q I ) 
(0,0821 L atm/mol K){304 K) 


= 0,013 mol de CO, 
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Conferencia: as unidades apropriadas se caneelam, garantindo assim que reordenemos a propria da me rite a equagao 
do gas ideal e convertamos corretamente as unidades. 

PRATIQUE 

As bolas de tenis san normalmente cheias com ar ou gas N-* com pressao acima da pressSo atmosferica para aumentar 
sens 'quiques'. Se Lima bola de tenis em particular tem volume de 144 cm * e contem 0,33 g de gas N : , qual e a pressao 
dentro da bola a 24 °C? 

Resposta: 2,0 atm 



Estrategias na quimica 


Calculos envotvendo muitas variaveis 


Na qufmica e por meio de estudos de ciencia e matemati- 
ca, voce devera eacontrar problemas que envoi vam diversas 
variaveis medietas experimental mente, bem como varias 
constants fisicas d lie rentes. Neste capitulo encontramos di- 
versos problemas baseados na equagao do gas ideal, que con¬ 
sists em quatro grandezas experimental — P, V, n e T — e 
urn a constants, R. Depen dendo do tipo de problems, talvez 
seja necessariu deSCObrir quaisquer das quatro grandezas, 

Para evitar qualquer diliculdade ao extrair as informa- 
goes necessarias dos problemas quando diversas variaveis 
estao envoividas, sugerimos seguir os seguintes passes a 
medida que ana lisa, plane j a e resolve tais problemas: 

L Col oca r as informa$des em uma tabela. Lei a o problems 
cuidadosamente para determinar qua I a grandeza desco- 
nhecida e quais grandezas foram dadas. Cada vez que en- 
contrar um valor numerico, anotc-o. Lm muibos cases, 
eonstruir uma tabela das informagoes dadas sera util. 

2, Converta para unidades eoc rentes. Como voce tem visto, 
frequentemente usamos varias unidades diferentes para e\- 
pressar a mesma grandeza. Tenha certeza de que as grande- 
zas sao convertidas para as unidades apropriadas usando os 
fa tores de conversed corretos. Ao usar a equagao do gas 
ideal, por exemplo, geralmentc usamos o valor de J? que tem 
as unidades de L atm/mo! K* Se a pressao Ihe for dad a em 
torr, sera necessario converte-la para atmosferas. 

3. Se uma unica equa^ao reladona muitas varMveis, reordene a 
equatfto para fornecer a descon head a. Assegure-se de saber 
como usar a algebra para resolver a equagao para a variavel 
dosojada. No caso da equagao do gas ideal, os seguintes reur- 
ranjos algebricos serao usados uma hora on outra: 



uRT 
P ; 


PV t _pv 

RT ' S nR 


4 Use a mid Use dimensional. Coloque as unidades durante 
todo o sen calculo. O uso da analise dimensional permite 
conferi r se voce resolveu a equagao corretamente. Se as uni¬ 
dades das grandezas na equagao cancclam-se apropriada- 
mente, fomecendo as unidades da variavel desejada, e 
provavel que tenha usado a equagao corretamente* 

Algumas vezes os valores para as variaveis necessarian 
nao sao fomecidos de forma direta. Ao contrario, sao dados 
valores para outras grandezas que podem ser usados para de¬ 
terminar as variaveis necessaries* Por exemplo, suponha que 
voce tente usar a equagao do gas ideal para cakular a pressao 
de um gas. fomedda a temperatura do gas, mas nao os valo¬ 
res explicates para n e V. Entretanto, o problema afirma que 'a 
amostra de gas content 0,15 mol de gas por litro." Podemos 
transfonnar essa afirmagao na express! o: 

— - 0,15 mol/L 


Resolvendo a equagdodo gas ideal para pressao, obtemos: 




RT 


Portanto, podem os resolver a equagao mesmo que nao 
sejam dados os valores especificos de j; e V. Examinaremos 
como usar a densidade e a massa molar de um gas dessa for¬ 
ma na Segao 10 A. 

Como temos enfatizado continuamente, a coisa mais im- 
portante que se pode fazer para tomar-se habil em resolver 
problemas e praticar com os exerckios do item "Pratique" e 
com os exercidos no final de cada capitulo. Usando o proce- 
dimen to sistematico, como esses desentos aqui, v oce sera ca- 
paz de minimizar as dificuldades em resolver problemas 
envoivendo muitas variaveis. 


Relacionando a equagao do gas ideal e as leis dos gases 

As leis dos gases simples que abordamos na Segao 10.3, como a lei de Boyle, sao casos especiais da equagao 
ideal dos gases. Por exemplo^ quando a quantidade de gasea temperatura sao mantidasconstantes, n e T tem valo¬ 
res fixos* Dessa forma, o prod u to uRT e o prod u to de tres constantes e deve por si so ser const ante. 

PV = nRT - constante ou PV - constante i 10*6] 

Assim, temos a lei de Boyle* Vemos que se it e T sao constantes, os valores individuals de P e V podem variar, 
mas o produto PV deve permaitecer tambem constante* 
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Podemos usar a let de Boyle para determinar como o volume de um gas varia quando sua pressao varia. Por 
exemplo, se um dlirtdro de metal com porta 50,0 L de gas 0 2 a 18,5 atm e 21 C, qual o volume que o gas ocupara se a 
temperatura for mantida a 21 U C enquantn a pressao e reduzida para 1,00 atm? Uma vez que o produto PV e uma 
constante quando um gas e mantido com n e T constantes, sabemos que: 




110.7] 


Onde P,cV ] sao os valores iniciais e P : e V 2 sao os va lores finais. Dividindo am bos os I ados dessa equa^ao por 
P v obtemoso volume final, V T 



Substituindo as quart tidades dadas na equaqao, obtemos: 


= (50,0 L) 


' 18,5 atm " 

^ 1,00 atm j 


= 92 5 


L 


A resposta e razoavel porque os gases expandem-se a medida que as respectivas pressoesdiminuem, 

De modo similar, podemos come<;ar com a equaqao do gas ideal e derivar a rela^ao entre quaisquer outras duas 
varia vets, V e T {lei de Charles), n e V (lei de Avogadro), oil P e T. Em "Com o fazer 105"' ha um exemplo de como 
essas rela^oes podem serderivadas e utilizadas. 


COMO FAZER 10.5 

A pressao do gas em uma lata de aerossol e 1,5 atm a 25 C. Suportdoqueo gas dentro da lata obedece a equa^ao do gas 
ideal, qual seria a pressao se a lata fosse aquedda a 450 C? 

Solu^ao 

Analise: dadas a pressao e a temperatura do gas a 1,5 atm u 25 1 C, pede-se a pressao a temperatura mais alta (450 1 C). 

Plane jamento: o volume e a quantidade de materia do gas nao variam; logo, devemos usar a rela^So interligando a 
pressao e a temperatura. Convertendo a temperatura para a escala Keh in e colocando em uma tabela a informaguo 
dada, temos: 



P 

T 

Initial 

1,5 atm 

298 K 

Final 

Pi 

723 K 


ResoJufao: para determinar como P e 7 estao reladonados, come^amos com a equa^ao do gas ideal e isolamos as 
qua a tidades que nao variam (n, V e R) em um lado, e as varia veis (Pel) no outro. 

P n R . . 

— = —- - constante 

r v 


Uma vez que o quociente P/T c uma constante, podemos escrever: 



onde os indices inferiores l e 2 representam os estados iniciais e finais, respectivamente. Reordenando para resolver 
para P 2 e substituindo os valores dados, obtem-se: 





(1,5 atm) 


| 723JC 
298 K ; 


- 5,6 atm 


Conference; essa resposta e intuitivamente coerente - coin o aumentdo da temperatura de um gas ha aumento da 
pressao, Esta evidente a partir deste exemplo por que as latas de aerossol possuem aviso para nao scr incineradas. 
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PRATIQUE 

Urn grande tanque de estocagem de gas natural e artanjado de taE forma que a pressao e mantida a 2,20 atm, Em um 
dia trio de dezembro na Huropa, quando a temperatura e -1 ^ C (4 F), o volume do gas no tanque e 807 m'\ Qual e o 
volume da mesma quantidade de gas cm um dia quente de julho, quando a temperatura e 31 "C (88 T)? 

Resposta; 951 m 


Freqiientemente deparamos com a situaqao na qual P f V e T variam en quanto a quantidade de materia de gas 
permanece fixa, Como n e constante nessas drcunstancias, a equa^ao do gas ideal e: 


pv_ 

T 


= nR = constante 


Se rep resen tar mos as con didoes initial e final de pressao, temperatura e volume pel os indices infer lores 1 e 2, 
respecti vamente, podemos escrever 


PV P V 

1 i r 1 _ r 2 v 2 


r 2 


J10.8] 


COMO FAZER 10.6 

Um baiao cheio tem volume de 6,0 l, no nivd do mar {1,0 atm) c e inritado a subir ate que a pressao seja 0,45 a tin. 
Durante a subida a temperatura do g^s tai de 22 l1 C para -2! “C, Calcule O volume do baiao a essa altitude final. 

Solu^ao 

Analise: precisamos determinar um novo volume para uma amostra de gas em uma situa^ao onde tanto a pressao 
quanto a temperatura variem. 

Planejamento: vamos de novo precede r convertendo a temperatura para a escala Kelvin e colocar em uma tabela a 
in forma cao dada. 



P 

V 

T 

Inicial 

1,(1 atm 

6,0 L 

295 K 

Final 

0,45 atm 

^2 

252 K 


Uma vcz que n e constante, podemos usar a Equa^ao 10.8. 
Resoluble: reordenando para resolver para V 2 , obtemos: 


= V'l *£x£=(6,0L) 
*2 * 1 


UOatm 
v 0,45 atm , 


'252 K 
295 K 


= 11 L 


Conferencia: o resultado parecc coerente. Observe que o calculo envoive multiplicaro volume inicial por uma razao 
de pressoes e uma razao de tempera turns, Lntuiti vamente esperamos que a diminui^ao da pressao provoque o an men - 
to do volume, Siirularmente, a dimtnuicao da temperatura devera provoear diminuiqao do volume. Observe que a di- 
feren<;a nas pressdes e mais drastica que a diferen^a nas tempera turas. Fortanto, devemos supor que o efeito da 
variaqao da pressao predomine na determina^ac do volume final — o que e verdadetro. 


PRATIQUE 

Uma amostra de0,50 mol de gas oxigenio e confmada em um cilindro a 0 C com um pistao movel, como mostrado 
na I igura 1042, Ogas tem pressao init ial de 1,0 atm, I lee, em seguida,comprimido por um pistao de tal forma que 
O volume final seja a metade do initial, A pressao final do gas e 2,2 atm. Qual e a temperatura final do gas em graus 
Celsius? 

Resposta: 27 d C 


10.5 Aplica^oes adicionais da equa^ao do gas ideal 

A equa^ao do gas ideal pode ser usada para definir a relabelo entre a densidade de um gas e a respective massa 
molar e para calcular os volumes de gases formados ou consumidos em rea^oes qufmicas. 
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Densidades de gases e massa molar 

A equagito do gas ideal tem muitas apiieagdes ao medir e calcular a densidade do gas. A densidade Lem unida¬ 
des de massa por unidade de volume* Podemos ordenar a equagao dos gases para obter a quantidade de materia 
por unidade de volume. 

1/ ~~ RT 


Observe que n/V tem as unidades de mols por litra Suponha que multipliquemos am bos os la dos dessa equa¬ 
gao pela massa molar, que e o numero de gramas em 1 mol de certa subs Lancia: 


tm P'M 
V ^ RT 


110 . 9 ) 


O produto das quantidades n/V e Me igual a densidade em g/L, como vis- 
to a partir de suas unidades: 


mols gramas gramas 
litro mols litre 


ATIVIDADE 

Densidade de gases 


A densidade, d, de um gas e dada pela expressao a direita da equagao 10,9: 

P'M 


d = 


RT 


1 10 . 10 ] 


A partir da Equagao 10*10, vemos que a densidade de um gas depende de 
sua prossao, de sua massa molar e de sua temperatura. Quanto maiores a mas¬ 
sa molar e a pressao, menus dense o gas, Apesar de os gases formarem mistu- 
ras homogeneas independentemente de suas identidades, um gas menus 
dense se localizara aciina de um gas mais dense na ausencia de mistura* Por 
exemplo, CQ 2 tem massa molar maior que N, ou O z e e, consequentemente 
mais dense do que o an Quando o CO, e liberado de um ex tin tor de incendio, 
como mostrado na ligura 10.14 # ele cobre o fogo, impedindo 0 2 de atingir o 
material combustiveL O fate de que um gas mais quente e memos dense que 
um gas mais trio explica por que o ar quente sobe. A diferenga entre as densi- 
dades do ar quente e frio e responsavel pela subida de haloes de ar quente, E 
tambem responsavel por muitos fendmenos no dima, como a formagao de 
grandes nuvens durante as tempestades com relampagos. 



"vttlnll 


Figura 10*14 O gas C0 2 de um 
extintor de incendio e mais denso 
que o ar. C0 2 resfria-se 
significantemente a medida que ele 
sai do extintor. O vapor de agua 
no ar e condensado pelo gas C0 2 
frio e forma uma nuvem branca, 
acompanhando C0 2 incolor. 


COMO FAZER 10.7 

Qua! e a densidade do vapor de tetracloreto de carbono a 714 torr e 125 ''C? 

Solugao 

Analise: para encontrar a densidade, dad as a temperatura e a pressao, precisamos usar a Equagao 10.10. 

Planejamento: antes que possajnos usar a Equagao 10.10, predsamos converter as quantidades necessaries para as 
unidades apropriadas, A massa molar de C0 4 e 12,0 + (4}(35,5) = 154,0 g/mol. De vemos converter a temperatura para 
a escala Kelvin e a pressao para atmosferas. 

Resolugao: usandoa Equagao 10JO, temos 

^ _ (714 torr) (1 atm/760 iorr)(154,0 g/mol) _ 

(0,0821 L atm/mol K){398 K) “ ' 

Conferencia: se dividirmos a massa molar (g/mol) pela densidade (g/L), obtemos L/moLO valor numerico e aproxi- 
madamente 154/4,4 - 35. Essa e uma aproximagao grosseiramente correta para o volume molar de um gas aquecido a 
125 C a uma pressao proxima a pressao atmosferica. tornando a resposta coerente* 
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PRATIQUE 

A massa molar media da afcmosfera na superficiede Tita, a maior lua deSaturno, e 28,6 g/mol. A temperatura da su- 
perficic e 95 K e a pressao, 1,6 atm, Supondo o comportamento ideal calcule a densidade da atmosfera de Tita. 

Respostii: 5,9 g/ L 


A Equa^ao 10.10 pode ser reorgan iza da para que seache a massa molar de um gas: 

iiRT 

iM- -- 

P 


110 , 11 ] 


Portanto, podemos usar a densidade de um gas medida experimentalmente para determinar a massa molar 
das moleeulas de gas, como mostrado em "Como fazer 10.8”. 


COMO FAZER 10,8 

Uma serie de medidas e feita para se detenu inar a massa molar de um gas deseonheddo. Primeiro, um grande fras- 
eo e evacuado e consta que ele pesa 134,567 g. Entao, ele e cheio com a gis a uma pressi&ode 735 torr a 31 a Ce pesado 
novamente; sua massa e agora 137,456 g. Finalmente, o frasco e cheio com agua a 31 "C e e encontrada uma massa de 
1.067,9 g. (A densidade da agua a essa temperatura e 0,997 g/mL.) Supondo que a equa^ao do gas ideal seaplica, cal- 
cule a massa molar do gas desconhecido. 


Solu^ao 

Anatise: dadas a informa^So sobre a massa, a temperatura e a pressao para o gas, pede-se calcular a respectiva massa 
molar. 


Plane jamento: precisamos usar a inform a^ao sob re a massa dad a para calcular o volume do recipiente e a massa do 
gas dentro dele, A partir disso, calculamos a densidade do gas e a seguir aplicamos a Equaqao 10.11 para calcular a 
massa molar do gas. 

Resolu^ao: a massa do gas e a diferen^a entrea massa do frascocheio com o gas e a massa do frasco vazio (evacuado): 

137,456 g - 134,567 g = 2,889 g 


volume do gas e igual ao de agua que o frasco pode com porta r, O volume de agua e calculado a partir de sua massa 
e densidade. A massa da agua e a diferen^a entre as massas do frasco cheio e vazio: 

1,067,9 g - 134,567 g = 933,3 g 


Reordenando a equa<;ao para densidade (d = tn/V), temos: 


V = ™ = 


{933,3 g) 


d (0,997 g/mL) 


- 936 mL 


Conhecendo a massa do gas (2,889 g) e seu volume (936 mL), podemos calcular a densidade do gas: 

2,889 g/0,936 L - 3,09 g/L 

Depois de converter a pressao para atmosferas e a temperatura para kelvins, podemos usar a Equaq3o 10.11 para caI 
cular a massa molar: 

dRT 
SW = — 

P 


(3,09 g/L) (0,082 1 L atm/mol K)(309 K) 
(735/760) atm 


79,7g/mol 


Conference: as unidades eneaixanvse apropriadamente e o valor da massa molar obtido e coerente para uma subs¬ 
tantia que e gasosa a uma temperatura prdxima a temperatura ambiente. 


PRATIQUE 

Calcule a massa molar media do ar seen se sua densidade for 1,17 g/L a 21 C e 740,0 torr. 
Resposta: 29,0 g/mol 



AMIMA^AO 

Air bags 


Volumes de gases em rea^oes quimicas 

Entender as propriedades de gases e imp*ortante porque os gases sao mui- 
tas vezes reagentes ou produtos nas rea^oes quimicas. Por essa razao, geral- 
mente estamos diante do calculos dc volumes de gases consumidos ou 
produzidos nas rea^oes. Vimos que os coeficientes em equa^oes quimicas ba- 
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lanceadas fomecem as q riant idades relativas (em mots) de reagentes e produtos em certa reagao. A quantidade de 
materia de um gas, por sua vez, esta reJacionada com P, V e 7\ 

COMO FAZER 10.9 

Os air hags de seguranga em automove is contem gas nitrogenio gerado pel a decomposite rap id a de azida de sodio, 
NaN 3 : 

2NaN^(s) —2Na(s) + 3N 2 (g) 

Se um air bag tem um volume de 36 L e contem gas nitrogenio a uma pressHo de 1,15 atm a temperatura de 26,0 C, 
quantos gramas de NaN-* devem ser decompostos? 

Solugao 

Analise: esse c um problem a de varios passes. Sao dadas in form a goes sob re o gas N 2 (volume, pressao e temperatura) 
e a equagao quimica para a reagao na qual N, e gerado, Devemos usar essa informagao para calcuiar o numero de gra¬ 
mas necessario para se obter N ; necessario. 

Plane jamento: predsamos usar os dados do gas e a equagao do gas ideal para calcuiar a quantidade de materia do gas 
N ; necessark para o ah bag operar corrctamente, Podemos usar a equagao balanceada para determmar a quantidade 
de materia de Na\> Finalmente,converter? m os molsde NaN,em gramas. 


Dados do gas 


mol de Ni 

* *• i 

jJ 

“ 

.vn 


moi de NaN 3 


g de NaN 3 


Resolugao: a quantidade de materia de N, e dada por: 

PV ' (1,15 atm)(36 L) 


n - 


= 1,7 mol de N 


RT (0,0821 L atm/mol K)(299 K) 

A partir daqui tfsamos os coeficientes na equagao balanceada para calcuiar a quantidade de materia de NaN v 

(l^moldeNjJ 

^ 3 molsde In 2 f 

Final menle, usando a massa molar de NaN-„ convertemos mols de NaN . em gramas: 

r 65,0 gde NaN/ . 


f 2 mols de NaN, . . . . v . 

1 = 1,1 mol de NaN 


(1,1 mol de NaNJ 


1 mol de NaN 


i J 


“ 72 g NaN^ 


Conferencia: a melhor maneira de conferir a abordagem £ ter certeza de que as unidades cancelam-se apropriada- 
mente em cad a passu nos calculus, a presen land n a correta unidade na resposta, g. 


PRATIQUE 

No primeiro passo do processo industrial para produzir acido nitrico, a amonia reage com ooxigenio na presenga de 
um catalisador apropriado para formar oxide nitrico e vapor de agua: 

4NH 3 (g) + 50 2 {g) -» 4N Oig) + 6H 2 0(g) 

Quantos litros de NHj(g) a 850 C e 5,00 atm sao necessJrios para reagir com 1,00 mol de Q 3 {g) nessa reagao? 
Resposta: 14,8 L 


10.6 Mistura de gases e pressoes parciais 



ATI VI DADE 

Pressoes parciais 


Ate aqui consideramos ape n as o com portamento de gases puros - os 
quo consistent em uma unica substantia no estado gasoso- Como lidamos 
com gases compostos de uma mistura de duason mats substandas di fere ri¬ 
tes? Enquanto estudava as propriedades do nr, John Dalton ^ (Segno 2. ) 
observou que a pressao total de uma mistura degases e igual a soma das pressoes 

parciais que cada gas exerecria seestivesse sozinho * A pressao exerci da por um componente em particular de certa mis¬ 
tura degases echamada pressao partial daquele gas, e a observagao de Dalton e conhecida como lei de Dalton das 
pressoes parciais. 
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A quimica no trabalho Gasodutos 

Muitas pessoas nAo tem conhedmento da vasta rede de 
encanamentos sub terra neos que envotvem o mundo desen- 
volvido. Os encanamentos sao u sad os para I ra ns porta t gran¬ 
der quantidades de Hquidos e gases per distances considera- 
veis. Porexemplo, os encanamentos transportam gas natural 
(metano) a pa dir de enormes campos de gas natural na Sibe¬ 
ria para a Europa OddentaL O gas natural da Argelia e trans¬ 
port ado para a Italia atraves de um gasoduto de 120 cm de 
diametro e 2.500 km de comprimento que so estende pelo 
mar Mediterraneo a profundezas de 6CM1 m. Nos Estados Uni- 
dos o sistema de encanamentos consiste em linhas-trunco de 
encanamentos de diametro grande para transporte de dts- 
tancias tongas, com ramifica^oes de diametro menor e pres- 
sno mms baixa para transporte local para e a partir das 
linhas-tronco, 

Basicamente tod as as suhstandas que sao gases nas CNTP 
sao transported as comercinl monte atraves de encanamentos, 
incluindo amonia, dioxide de carbono, monoxide de car- 
bono, doro, etano, helio, hidrogenio e metano. O maior vo¬ 
lume transporta do ate agora, tod avia, e de gas natural, 

O gas rico em metano de 61eo e poqos de gas e processado 
para remover subs tancias particuladas, agua e varias inv 
purezas gasosas, como sulfeto do hidrogenio o dioxido de 
carbono. Ogasea seguir comprimido para pressoes na fai- 
xa entre 3,5 Mpa (35 atm) e 10 Mpa f 100 atm), dependendo 
da idade e do diametro do encanamento (Figura 10.15), Os 
encanamentos de tonga distaneia tern aproximadamente 
40 cm de diametro e sao ieitos de a<;o. A pressao e mantida 
por grandes esta^oes compressoras ao longo do gasoduto, 
espa^adas em intervales do 80 a 160 km. 

Lombre-so da Figura 5.24, om quo so comojitava scr o gas 
natural a principal fortte de energia para os Estados Uni¬ 


dos, Para alcannar essa demanda, o metano deve ser trans¬ 
ports do de pt^os por todo os Estados Unidos e Canada para 
todas as partes do pa is. O comprimento total dos gasodutos 
para transporte de gas natural nos Estados Unidos £ aproxi¬ 
madamente 6 *10' km e continua crescendo. Os Estados 
Unidos sao div ididos em sete regides. A entrega total de gas 
natural para das excede 2,7 * 10 L (medidos nas CNTP), 
que e quase 100 bilboes do pdstubicos por dia! O volume do 
gasodutos- seria inteiramente inadequado para gerenciar as 
enormes quantidades de gas natural co! oca das e tiradas do 
sistema do forma continua. For essa razao, instalagdes de es- 
tocagem no sub solo, como as cave mas de sal e outras forma¬ 
tes naturals, sao empregadas para armazenar grandes 
quantidades de gas. 



Figura 10.15 Esta^ao de revezamento de encanamentos 
de gas natural 



Se permitirmos que P t seja a pressao total e P v P 2 , P 5 etc. sejant as pressoes parciais dos gases na mi stum, pode- 
mns escrever a lei de Dalton como segue: 



P,+R + P,+ . 


[ 10 . 12 ] 


Essa equa^ao im plica que cad a gas na mistura comporta-se de forma mdependente, como podemos ver pela 
analise a seguir, Designamos de n v n v a quantidade de materia decada um dos gases na mistura, e de;j, a quanti- 
dade de materia total do gas (/f r = n t + n 2 + >i 3 + 

Se cada um dos gases obedece a equa<jao do gas ideal, podemos escrever: 




nrn 
v 



r RT^ 

K V J 


etc. 


Todos os gases na mistura estaoa mesma temperatura eocupam o mesmo volume, Conseqiientemente, substi 
tuindo na Equa^ao 10.12,, obtemos: 



{n x + iu + 


RT 

V 



'RT' 

, V j 


110 , 13 ] 


Isto e, a pressao total a temperatura e volume constantes e deter mi nada pela quantidade de materia total do 
gas presente, i n depen den temen te de esse total represent*! r apenas uma substancia oti uma mistura. 
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COMO FAZER 10.10 

Uma mistura gasosa feita de 6,00 g de 0 2 e 9/X) g de CH 4 e colocada em ledpiente de 15,0 U a 0 C Qua I e a pressao 
partial decada gase a pressao total no recipients? 


Solu^aa 

Analise: p red samos calcular a pressao para dois gases diferentesem um mesmo v olume. 

Planejamento; tomo cada g£s comporta-se de forma independents, podemos usar a equa^aodogas ideal para calcu- 
lar a presstfci que cada um exerceria se o outro nSoestivesse presents. 

Resolufao: devemos primeiro converter a massa de cada gas para quantidade de materia; 


w u , = {6,OOgdeO,) 


f lmrideCQ 

32,0 g de Oj J 


>\ n =(9,00 g de CHj) 


1 mol dc CH 4 

= 0,:>63 mol de Cl 1, 


^16,0 g de CH 4 j 

Podemos agora usar a equa^ao do gas ideal para calcular a pressao partial de cada gas: 

„ "o, RT (0,188 mol)(0,0821 L ahn/mol de K) (273 K) „ _ 

Irt = -—tr— =-—-= U,Z8J atm 


Oi 


1/ 


15,0 L 


n OT RT (0,563 mol )(0,0821 L atm/mol de K) (273 K) n 

Fra., = - 1 - = -- = 0 , 0 - 1 1 atm 


Cl 1 1 


V 


15,0 L 


De acordo com a let de Dalton (Equaqan 10.12), a pressao total no reripiente v a soma das presides parciais: 

P, = P 0 + = 0,281 atm + 0,841 atm = 1,122 atm 

Conferenda: fazer estimalivas aproxlmadas e uma boa pratica, mesmo quart do voce sente que nao predsa conferir 
sua resposta, Nesse caso, a pressao de 1 atm pareee tor re la para uma mistura de a prox i ma da men te 0,2 mol de O, 
(6/32) e um poitco mats que 0,3 mol de Cl E (9/16), juntos em um volume de 15,0 L, porque um mol de um gas ideal a 1 
atm de pressao e 0 C ocupa aproxi madam ente 22 L. 


PRATIQUE 

Qua] e a pressao total exertida por uma mistura de 2,00 g de 11, e 8,00 g de N, a 273 K em um recipients de 10,0 L? 
Respostn: 2,86 atm 


Pressoes parciais e fra0es em quantidade de materia 

Como cada gas cm uma mistura comporta-se de forma independente, podemos relacionar a quantidade dc 
certo gas em uma mistura com sua pressao partial, Para um gas ideal, P = uRT/V, e portanto podemos escrever: 


P, _n } RT/V n, 

f I i 


[10.14] 


A ra/ao n l /n t e chamada fra^ao cm quantidade de materia do gas 1, que represen tamos per X r A fra^ao em 
quantidade de materia ou fra^ao em mol, X, e um numero sem dimensaoqueexpressa a razao entre a quantidade 
de materia de certo componenteea quantidade de materia total na mistura. Podemos reordenar a Equa^ao 10.14 
para fomecer; 



= 


110*15] 


Portanto, a pressao parcial de um gas em uma mistura e sua fra^ao em quantidade de materia multiplicada 
pcla pressao total. 

A fraqao em quantidade de materia de N 2 no ar e 0,78 (isto e, 78% das moleculas no ar sao N 2 ). Se a pressao 
barometrica total for 760 torr, a pressao parcial de N 2 sera: 

P Nj = (0,78) (760 torr) = 590 torr 

Esse resultadoe intuitivamentecoerente: conio N 2 compreende 78%da mistura, elecontribui com 78% da pres¬ 
sao total. 
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COMO FAZER 10.11 

Um estudo dos efeitos de certos gases no crescimento de piantas requer uma atmosfera sintetica compost a de 1,5% 
mol de C0 : , 18,0% mol de 0 : e 80,5% mol de An (a) CalcuLe a pressao pardal de G : na mi stum se a pressao atmosterica 
ti >tal for 745 torn (b) Se a a transfer a e para ser man lid a era um espaga de 1201. a 295 K, qua) 6 a quantidadede materia 
de CX necessaria? 

Jr 


Solugao 

Analise; precisamos determinar a quantidade de materia de 0 : necessaria para perfazer uma atmosfera sintetica, 
dad a a composigao pcrcentual 

Plane jamento: caleularemos a pressao pardal de CX, a seguir eontinuaremos para calcular a quantidade de materia 
de CX, aquela pressao, necess^ria para ocupar 120 L 

Resolugao: (a) A quantidadede materia percentual dexatamente igual a fragao em quantidadede materia multiplica- 
da par 100, Portanto, a fragao em quantidade de materia do CX e 0,180, Usando a Equagao 10.15, temos: 

P 0j = (0,180) (745 torr) = 134 torr 

(b) Coiocando as variaveis dadas em uma tabela e convertendo-as para as unidades a prop ri ad as, temos: 

atm '' 


Po =034 torr) 


P 

\.7( 


760 torr) 


= 0,176 atm 


V = 120 L 

*V = 1 

R - 0,0821 


L atm 
mol de K 


T = 295 K 

Resolvendo a equagao do gas ideal para , temos: 


**o — F 


o. 


V 


V 

RT 


- (0,176 atm) 


120 L 




0,0821 L atm/moi de K) (295 K) 


= (1872 mol 


Conferenda; as unidades eonferem satisfatoriamente e a resposta parece estar na ordem de magnitude cor ret a. 


PRATIQUE 

A parti r dos dados coletados pela Voyager I, os cientistas tern estimado a composigao da atmosfera de 1 ita, a maior In a 
deSatumo. A pressao total na superficie de Tit a e 1.220 torr. A atmosfera consisteem 82% mol de NX,12'X mol ile Are 
6,0% mol de CH 4 . Calcule a pressao pardal de cada um desses gases na atmosfera de Tita. 

Resposta: 1,0 x 10 3 torr de N 2 ,1,5 x IQ 2 torr de Ar e 73 torr de CH 4 , 


Coletando gases sobre a agua 

Um experimento que aparece frequentemente durante o trabalho de laboratorioenvolve determinar a quanti¬ 
dade de materia do gas coletado a partir de lima reagao qiumica. Algumas vezes esse gas e coletado sobre a agua. 
For exemplo, clorato de potassio so lido, KCIO v pode ser decomposto por aquecimento em um tube de ensaio em 
uma montagem como a mostrada na Fig Lira 10.16, A equagao balanceada para a reagao e: 

2KC10,(s) -* 2KCl(s) + 30 z (g) [10,16] 

O gas oxigenio e coletado em um bequer inicialmente cheio de agua e invertido em uma pariela de agua. 


Figura 10.16 (a) Coleta de gas sobre 

a agua. (b) Quando o gas tiver sido 
coletado, o bequer e levantado ou 
abaixado de forma que as alturas de 
agua dentro e fora do frasco de coleta 
fiquem iguais. A pressao total dos 
gases dentro do frasco e igual a 
pressao atmosferica. 


Coleta de gas 




ISfivel do volume 
de gas 
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O volume de gas coletado e medido ao se levantar ou abaixar o bequer quanto necessario ate que os niveis de 
agua dentro e fora dele sejam os mesmos. Quando se satisfiaz essa condi^ao, a pressao dentro do bequer e igual a 
pressao atmosferica do lado de fora. A pressao total dentro do bequer e a soma das pressoes do gas coletado e de 
vapor da agua em equilibria com a agua liquids, 

P,^ = P^ + P Hi o 110.17] 

A pressao exercida pelo vapor de agua, P H 0 , a varias tempera turns esta relacionada no A pend ice B. 


COMO FAZER 10.12 

Uma amostra de KCIO, e decompose parcialmente (Equaqao 10.16), produ/indo gasCX, coletado sobre a agua, como 
mostra a Figura 10.16.0 volume de gas coletado e 0,2501 a 26 L 'C u 765 torr de pressao total, (a) Qual e a quantidadede 
materia de 0 2 coletada? (b) Qual e a massa, em gramas, de KCIOj decompost a? 


Sdu^ao 

Analise: primeiro precisamos calcular a quantidade de materia do gas O, em um recipiente que tambem contem um 
segundo gas (vapor de agua). Em segundo lugar r predsairios usar a estequiometria da rea^ao para calcular a quantE 
dade de materia do reagente KCIO - decompost a. 


(a) Planejamento: secolocarmos as informa^oesapresentadas em uma tabela, veremos que sao dados os valores para 
V e 7. Para calcular a incognita, m 0 , prectsamos tambem conhecer a pressao de G : no slstema, Consequentemente, 
precisamos antes determinar a pressao parcial do gas CX na mistura de G : e vapor de 1 KO coletados sobre a agua. 

Resolucao: a pressao parcial do gas CX e a diferenca entre a pressao total, 765 torr, e a pressao do vapor de agua a 
26 "C, 25 torr (Apendice B): 


P D = 765 torr - 25 torr = 740 torr 


Podemos usar a equa^ao do gas ideal para obter a quantidade de materia de CX, que nos fornece: 



PyV (740 torr)(l atm/760 torr)(0,23Q L) 
RT ~ (0,0821 L atm /mol de K) {299 K) 


= 9,92 xlO -1 mol de CX 


(b) Planejamento: podemos usar a equagao quimica balanceada pt^ira determinar a quantidade de mabSria de KCIQ^ 
decomposta a parlir da quantidade de materia de CX formadu, em seguida converter quantidade de materia de KC ICE em 
gramas de KClO v 


Resolu^ao: a parlir da Equa^ao 10.16, temos que 2 mots de KCIO t — 3 mol de(X. A massa molar de KCl0 3 e 122,6 
g/moL Port an to, podemos converter a quantidade de materia deO : que encontramos no item (a) para a quantida¬ 
de de materia de KC10 3 e gramas de KCIQ^: 


(9,92 x 10 mols de G 2 ) 


2 mols de KCIO, 


122,6 g de KCICX > 


3 mols de CX 


1 mol de KCIO , 


= 0,811 g de KCIO, 


Conferencia; como sempre, procuramos ter certeza de que as unidades sao canceladasapropriadamente nos ealeulas. 
Alem disso, a quantidade de materia de 0,0 KC10 3 parecem coe rentes, dadoo pequeno volume de g£s coletado. 

Comentario: mu itos compos tos quimicos que reagem com a agua eo vapor de agua seriam degra dados pda exposi- 
gao ao gas umido. Dessa forma, em laboratories de pesquisa, os gases sao geratmenie secos passando o gas umido so¬ 
bre uma substand a que nbsorva agua (um desseamte), como o sulfatodecalcio, CaS0 4 . Os crista is de sulfate de calcio 
sao vendidos com o norm* registrade de Drierite™. 


PRATIQUE 

O nitrito de amonio, N1 l 4 NCX, decompoe-se por aquecimento para formar gas N 2 : 

NH 4 NCX(s) - > N 2 <g) + 2EUO</) 

Quando uma amostra de NH 4 N(X e decomposta em um tubode ensaio, como na Figura 10.16, 511 mL de gas N 2 sao 
coletados sobre a agua a 26 C e 745 torr de pressao total. Quantos gramas de NH 4 NO : loram decompostos? 

Resposta; 1,26 g 
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10.7 Teoria cinetica molecular 


animacao A equacao do gas idea) descreve como os gases se comportam, mas nao ex* 

(■ Energia cinetica de molecular plica por que eles se comportam de determinada maneira. For que um gas ex- 
degas pande quando aquecido a pressSo constante? Ou, por que sua pressao 

aumenta quandoo gase comprimido a temperatura constante? Para entender 
as propriedades ffsicas dos gases, precisamos de um modelo que nos ajude a 
imaginar o que acontece as partftulas de gas a proporcao que Con didoes como pressao on temperatura variem. Tal 
modelo, eonhecido como teoria cinetica molecular, foi desenvolvido durante um periodo de aproximadamente 
Cem anos, culminandoem 1857 quando Rudolf Clausius (1822-I888) publicou uma forma completa e satis fa tori a 
da teoria. 

A teoria cinetica molecular (a teoria das moleculas em mnvimento) e resumida pelas seguintes aftana^des: 

1. Os gases consistem em grande numero de moleculas que estao em movimento continuo e aleatoric. (A pa- 
lavra tmleaihi e usada aqui para designar a menor particula de qualquer gas; alguns gases, como os nobres, 
consistem em atomos individuals.) 

2. O volume de tod as as moleculas do gas e desprezivel comparado ao volume tota [ no qua I o gas esta contido. 

3. As formas atrativas e repulsivas entre as moleculas de gas sao despreziveis. 

4* A energia pode ser transferida entre as moleculas durante as colisoes, mas a energia cinetica media das mo¬ 
leculas nao varia com o tempo, desdeque a temperatura do gas permane^a constante. Em outras palavras, 
as colisAes sao perfeitamente clasticas. 

5, A energia cinetica media das moleculas e proport ional a temperatura absoluta, Para certa temperatura, as 
moleculas de todos OS gases tern a mesma energia cinetica media. 

A teoria cinetica molecular explica tanto a pressao quanto a temperatura em nlvel molecular. A pressao de 
um gas e provocada pelas colisoes das moleculas com as paredes do retipi erite, como mostrado na Figura 
10.17. A magnitude da pressao e determinada tanto pela frequencia quanto pela for^a com que as molecu¬ 
las batem nas paredes* 

A temperatura absoluta de um gas e uma medida da energia cinetica media de suas moleculas. Se dois gases di- 
ferentes estao a mesma temperatura, suas moleculas tem a mesma energia cinetica media. Se a temperatura abso¬ 
luta de um gas e dobrada (digamos de 200 K para 400 K), a energia cinetica media de suas moleculas dobra, Assim, 
O movimento molecular aumenta com oaumento da temperatura. 

Apesar de as moleculas em uma amostra de gas terem uma energia cinetica media e, em conseqiiencia, uma ve- 



Figura 10.1 7 A pressao de um 
gas e provocada pelas colisoes das 
moleculas de gas com as paredes 
de seus redptentes. 


lotidade media, as moleculas individuals movem-se a veloddades variadas. 
As moleculas em movimento sofrem colisoes frequentes com outras molecu¬ 
las. O momento e conservado em cada colisao, mas uma das moleculas que 
estiver colidindo podeser desviada a alta velocidadeenquantoa outra pratica* 
mente para de uma so vez. O resultado e que as moleculas a qualquer instante 
tem faixa larga de veloddades. A Figura 10.18 i lustra a distribui^ao das velod¬ 
dades moleculares para o gas nitrogenio a 0 C {linha azul) e a 100 C (linha 
vermelha), A curva mostra a fra^ao das moleculas movendo-se a cada velori- 
dade. A altas temperatura s, uma fragaode moleculas move-sea altas velocida- 
des; a distribute da curva desloca-se em dire^ao as altas veloddades e de la 
em diregao as maiores energias cineticas medias. 

A Figura 10.18 Eambem mostra o valor da velocidade media quad ratica 
(vmq), u, das moleculas a cada temperatura. Essa quantidade e a velocidade 
de uma molecula possuindo energia cinetica media. A velocidade vmq nao e 
exatamentea mesma coisa que v elocidade media. Entretanto, a diferen^a entre 
as duas e pequena. 1 


I Para ilustrar a diferen^a a velocidade vmq e a vekicidade media, considere quatro objetos com veloddades de 4,0, 6,0, 10,0 e 
12,0 m/s. A velocidade media deles e *4(4,0 + 6,0 + 10,0 + 12,0) = 8,0 m/s. A velocidade vmq, u, entretanto, c a raiz quadrada da 
media das veloddades das moleculas e leva das ao quadrado; 

^j(4,0 2 + 6,0' + 10,0 s + 12,0 3 ) = = 8,6 m/s 

Para um gas ideal, a velocidade media e igual a 0,921 * u. Portanto, a velocidade media e diretamente proportional a velocidade 
vmq, e as duas sao na realtdade aproximadamente iguab. 
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Figura 10.18 A distribute das 
velocidades moleculares para o 
nitrogenio a 0 C (Unha azul) e 
100 rj C {linha vermelha). 


A velocidade vmq e ini port ante porque a energia cinetica media das moleculas de gas, c, esta relacionada dire- 
tamente a ir: 




110-181 


onde m e a massa da molecula, A massa nao varia com a tempcratura. Portanto, o aumento na energia cinetica me¬ 
dia a medida que a tempcratura aumenta implica que a velocidade vmq (e tambem a vdocidade media) das mole¬ 
cular aumente similarmente conforme a temperatura aumenta. 

Aplica^ao das leis de gases 

As observances empiric as das propriedades dos gases como expresses em suas respectivas leis sao rapidamente 
en tend id as cm term os de teoria cinetica molecular. Os seguintes exemplos i lust ram esse ponto: 

1. O efeito de um aumenta de volume a tempcratura constante: temperatura constante signifies que a energia cine¬ 
tica med ia das moleculas dos gases permanece inalterada, Isso, por stio vez, significa que a velocidade vmq 
das moleculas, u t nao varia. Entretanto, sc o volume aumenta, as moleculas devem mover-se por uma dis¬ 
tance maior entre as colisoes, Dessa forma, existem menus colisoes por unidade de tempo com as paredes 
do recipiente, e a pressao diminui, O modelo explica de maneira simples a lei de Boyle, 

2. O efeito do aumenta da temperatura a volume constante: a u men to na temperatura significa aumento na energia 
cinetica media das moleculas; assim, aumento em i/, Se nao existe vari aqao no volume, haver a mats colisoes 
com as paredes por unidade de tempo, Alem disso, a varia<~ao no m omen to em cada colisao aumenta (as 
molecu las chocam-secontra as paredes com mais iorqa), Q modelo explica o aumento de pressao observado. 


COMO FAZER 10.13 

Uma amostra degas CK inicialmente nasCNI P ecomprimida para um volumemenor a temperatura constante, 
Qua! o efeito queessa variaqao tern (a) na energia cinetica media das moleculas de O n ; (b) na velocidade media das 
moleculas de 0 2 ; (c) no numero total de colisoes das moleculas de 0 2 contra as paredes do rerip ion te em uma unida¬ 
de de tempo; (d) no numero de colisoes das moleculas de 0 2 com uma unidade de area das paredes do recipiente 
por unidade de tempo? 

Solufao 

Analise: precisamos aplicar os conceit os da teoria cinetica molecular para uma situa^ao na qual um gas e comprimido 
a temperatura constante. 

Plane jamento: determinaremos como cada uma das grandezas em (a) - (d) e afetada pela varia^io na pressao a volu* 
me constante, 

Resolu^aot (a) A energia cinetica media das moleculas de 0 2 e determinada a pen as pela temperatura. A energia cine¬ 
tica media nao varia pela com pressao do 0 2 a temperatura constante. Cb> Se a energia cinetica media das moleculas de 
0 2 nao varia, a vdocidade media permanece constante, (cl Q numero total de colisoes contra as paredes do recipiente 
por unidade do tempo deve a u men tar porque as moleculas esiao so movondo em volume menor, mas com a mesrrm 
velocidade media anterior. Sob essas con diodes, elas devem encontrar as paredes mais vezes, <d) O numero de coli¬ 
soes com uma unidade de area das paredes e menor que antes. 
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Conferencia: cm um exercicio conceitual dessc tipo, naoexistc resposta numcrica para conferir. Realmente usamoso 
radodnio no decorrer da resolu^ao do problems. 

PRATIQUE 

Como varia a velocidade vmq das mo [ecu las de N-, em uma amostra de gas (a) com uni aumentu na tempera tura; 
(b) com um aumento no volume da amostra; (c) ao ser misturada com uma amostra de Ar a mesma tempera tura? 

Respostas: (a) aumenta; tbl nenhum efeito; (c) nenhum efeito. 



Um olhar mais de perto 


A equa^ao do gas ideal 


Commando com os postulados da teoria cinetica molecu¬ 
lar, e possivel extrair a equated do gas ideal Melhor do que 
prosseguir pela extraqlo, vamos considerar em term os quali- 
tativos como a equaejao do gas ideal pode seguir, Como te¬ 
mos visto, a pressao o a tor^n por unidade de area. s=r, is - 
! A forqa total das colisoes mo lecu lares nas paredes, e 
conseqlientementc a pressao produzida por elas, depende 
tantodo grau de intensidade das colisoes entre as moleculas 
e as paredes (a impulse cedido por colisao) quanto da taxa na 
qual essas colisoes qcorrem: 

P f impulse cedido por colisao x taxa de colisoes 


Para uma molecula movendo-se com velocidade vmq, u, 
o impulse cedido por uma colisao com uma pa rede depende 
do momento linear da molecula, isto e, depende do produto 
de sua mass a pel a velocidade, mu. A taxa de colisoes e pro- 
pore ion a I tanto ao numero de moleculas por unidade de vo¬ 
lume, n/V, quanto as velocidades, u . Se existem mais 
moleculas em um recipients, existirao mais colisoes frequen- 
tes com as paredes do recipients 1 . A medida quea velocidade 
molecular aumenta ou o volume do recipient diminui, o 
tempo necessario para as moleculas percorrerem a distancia 
de uma parede a outra e reduzido, e as moleculas coHdem 
com frequencia com as paredes, Assim, temos: 


P 


n 

x mu x — yh f. 


1 / 


nmu 2 

V 


[10.19] 


Uma vez que a energia cinetica media, - witr, e propordo- 
nal a tempera tura, temos que mu~ x T. Fazendo essas substi- 
Undoes na Equa^ao 10.19, obtemos: 


*j( mu 3 ) nT 

P x ——- x — 


110 . 20 ) 


V V 

Vamos agora converter os sinais de proportionslidade 
para um sinal de igual expressando n como a quantidade de 
materia do gas; a seguir inserimos uma constante de propor- 
ciona lidade - R, a constante molar dos gases: 

ttRT 

p = "™. J10.21] 


Essa expressao e a equaqao do gas ideal 
Um eminence rnatematico SttfQO, Daniel Bernoulli (1700-1782), 
ideaJizou um modelo para gases que foi, para todas as pro¬ 
poses praticas, o mesmo que o modelo da teoria cinetica A 
partir desse modelo, Bernoulli extraiu a lei de Boyle e a equa- 
yao do gas ideal. Seu modelo foi um dos primeiros exemplos 
na ciencia do desenvolvimento de um modelo rnatematico a 


partir de suposiydes on afirmativas hipoteticas. Entretanto, 
apesar de sua eminencia, o trabalho de Bernoulli nesse as- 
sunto foi completamente ignorado, sendo apenas redesco- 
berto cem a nos mais tarde por Cla usius e outros. Foi 
ignorado porque entrava em contlito com cren^as popu lares, 
Por exemplo, sua ideia de que o calor e uma medida da ener¬ 
gia de movimento nao foi aceito porque estava em contlito 
com a entao popular (e incorreta) teoria caldrica do aqueci- 
mento. Em segundo lugar, a teoria de Bernoulli estava em 
contlito com o modelo de Isaac Mew ton para gases (tambem 
meorreto)- Esses tabus i in ham que cair antes que o caminho 
estivesst^ aberto para a teoria cinetica molecular. A moral da 
historia e que a ciencia nao e uma estrada direta daqui para a 
'verdade.' A estrada e construfda por h uma nos; portanto, e 
cheia de /igue/ague. 


10.8 Efusao e difusao molecular 


De acordo com a teoria cinetica molecular, a energta cinetica media de qualquer cole^ao de moleculas de um 
gas, V Jwu", tem um \ alt>r especifico a determinada tempera tura. Assim, um gas composto de particular loves, como 
He, tera a mesma energia cinetica media que um composto de particulas muito mais pesadas, como Xe, desde que 
os dois gases estejam a mesma tempera tura. A massa, m, das particulas no gas mais Icve e menor que aquela no gas 
mais pesado, Dessa forma, as particulas no gas mais leve devem ter maior velocidade vmq, u, que as particulas do 
gas mais pesado. A seguinte equaqao, que expressa esse fa to quantitativamerite, pode ser derivada da teoria cineti¬ 
ca molecular; 



u - 


[ 10 , 22 ] 
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Velocidade molecular (m/s) 


Figura 10 J9 A distribute das 
velocidades moleculares para 
diferentes gases a 25 J C. 



ATIVIDADE 

Fase gasosa: distribute de 
Boltzmann 


Como a massa molar, e M, aparece no denom triad or, quanto mais love as moleculas de gas, maior a velocidade 
vmq, u. A Figura 10.19 mostra a distribute das velocidades moleculares para varies gases diferentes a 25 X. Observe 
eomo as distribuicoes sao deslocadas em dire^ao as velocidades maiores para gases com menores massas molares. 


COMO FAZER 10.14 

Caicule a velocidade vmq r u, de uma molecula de K a 25 l, C. 

Solu^ao 

Analise: us dados apresentados sao a sdenfidade do gas ea temperahira, asduas grande/as quo predsamos para cal- 
cular a velocidade vniq. 

Pianejamento: caicularemos a velocidade vmq usando a Equa^ao 10.22, 

Resolu^ao: ao Lisar a Equa^ao 10.22, devemos converter cada grandeza para unidados SI de forma quo todas as unida- 
des sc jam compativ cis, Usaremos tambem K nas unidadesde J/moi K (Tabela 10.2) para quo fa^amos o eancelamontu 
das unidades corretamente* 

T = 25 + 273 » 298 K 

l M = 28,0 g/mol = 28,0 x 10~ 3 kg/mol 

R - 8,314 ] /mol K - 8,314 kg m : /s " mol K ! (Essas unidades aparecem 

pelo fate de quo 1J - 1 kg mVs 2 ) 

13(8,314 kg m Vs 2 mol K) (298K) . 

i/ = , — s - - =5,15 x 10 m/s 

V 28,0 x 10 3 kg/mol 

Comentario: isso corresponded uma velocidade de L15G mi/h, Como a massa molecular media das moleculas de are 
ligeiramente maior que N 2 , a velocidade vmq das moleculas de ar e um pouco men or que para N 2 . A velocidade na 
qual o som se propaga pelo ar v de aproximadamente 350 m/s, um valor de quase dois teredos da media da velocidade 
vmq para as moleculas de ar. 

PRATIQUE 

Qual e a velocidade vmq de um atomo de > le a 25' C? 

Resposta: 1,38 * 10'm/s 


A dependencia das velocidades moleculares da massa a present a varias consequencias interessantes. O primei- 
ro fend menu e a efusao, que c a fuga das moleculas de gas por buracos minuscules para um espaqo evacuado como 
mostrado na f igura 10.20, O segundo e a difusao, que e o espalhamento de uma substancia pelo espaqo ou por 
uma segunda substancia* For exemplo, as moleculas de perfume que se difundem por uma sala* 

Lei da efusao de Graham 

Fm 1840, Thomas Graham (1805-1869) descobriu que a taxa de efusao de um gase inversamenteproporcional 
a raiz quadrada de sua massa molar. Suponha que temos dois gases a mesma Lemperatura e pressao em recipientes 
com buracos identicos feitos por alfinete. Se as taxas de efusao de duas substancias sao r, e r y e suas respectivas 
massas molares sao 3/, e iM 2 , a lei de Graham afirma: 
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Figura 10,20 Efusao de uma 
malecula de gas por urn buraco de 
alfinete. As moleculas escapam de 
seu redpiente para um espa^o 
evacuado apenas quando 'batem' 
no buraco, 



[10,23] 


A Equate 10,23 compara as tiixas de efusao de dois gases diferentes sob con- 
diodes identicas, indicando que o gas mais leve efunde-se mais rapidamente, 

A Figura 10,20 ilustra a base da lei de Graham* A unica maneira de uma 
mnlecula de gas escapar de um redpiente e el a 'hater" no buraco. Quanto mais 
rapidamente as moleculas se movem, maior a chance de uma molecula cho- 
car-se no buraco e efundir Isso implies que a taxa de efusao e diretamente pro- 
pordonal a velocidade vmq das moleculas, Como RcT sao constants, temos 
a partirda Equa^ao 10.22: 


r, H 1 1 3RT/M l 
r 2 u 2 \3RT/'34 2 



[10.24] 


Como esperado, a partir da lei de Graham, o helio escapa das redpierites 
pelos buracos minuscules feitos com alfinete com maior rapidez que gases 
com maior rrtassa molecular (Figura 10.21)* 


Figura 10.21 Os atomos ou 
moleculas mais leves escapam por 
poros de um balao com maior 
rapidez que os mais pesados. (a) 
Dois baloes cheios com o mesmo 
volume, um com helio e o outm 
com nitrogenio, (b) Apos 48 boras 
o balao cheio com helio esta 
menor que o outro, cheio com 
nitrogenio, porque o helio escapa 
mais rapido que o nitrogenio. 




COMO FAZER 10.15 

Um gas desconhecido, composto de moleculas diatom it as homonucleares, efunde-se a uma taxa que e apenas 0,355 
ve/es a taxa de O, a ntesma temperature. Qua I e a identidade do gas desconhecido? 


Soiu^ao 

AnaMse: dad as as infarma^oes relativas h taxa de efusao de um gas desconhecido, a partir del as pede-se encontrar a 
respective massa molar. Port an to, predsamos relacionar as taxas de efusao com as massas mol a res relativas. 

Plane jamento: podemos usara lei de Graham da efusao, Fquayio 10.23, para determinar a massa molar do g^s desco- 
nhecido, Se deixarmos r, e 9d x representarem a taxa de efusao e a massa molar do gas desconhecido, a Equa^Io 10.23 
pode ser escrita como segue: 


m 


o, 


r o. 




Resoluyio: a partir da mformayio da da, 


r ¥ = 0,355 x r. 


O: 


0,355 = < 32 -° ^ mul 


r o, 


SW. 


For tan to. 
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Agora resolvemos para a massa molar desconheeida, f M x : 

3 2,0g/mol =(0355) : =0126 

= 32,0 g/mol =2g4 
0,126 

Como foi dito que o gas desconheddo £ composto de moleculas diatom icas homonudeares, ele deve ser um elemen- 
to. A massa molar deve represen tar duas vezes a massa atdmica dos a tomes no gas deseonheddo. Concluimos que o 
gas desconheddo e 

PRATIQUE 

Calcule a razao entre as taxas de efusao de N 2 e 0 2 , / r 0 . 

Resposta: r N / r 0 = f ,07 


/X 


Difusao e caminho medio livre 

A difusao, como a efusao, e mais rapid a para moleculas mais loves que para as mais pesadas. Na realidade, a 
rax do das tax as de difusao de dois gases sob concludes expert menta is i dent icas e aproximada pela lei de Graham, 
Equa^ao 10,23, Contudo, as colisoes moleculares tornam a difusao mais compUcada que a efusao, 

Podemos ver a partir da escala horizontal na Figura 10.19 que as velodda- 
des das moleculas sao bem alias, Por exemplo, a velocidade media de N : a 
temperatura ambiente e 515 m/s (1.150 mi/h)* Apesar dessa alta velocidade, 
se alguem abrir um vidro de perfume de urn lado de uma sala, passa a!gum 
tempo — talvez poucos minutos — antes que o odor possa ser sent id o do ou- 
tro lado. A difusao dos gases e muito mais lenta que as velocidades molecula¬ 
res relatives as colisoes moleculares.' Essas colisoes ocorrem com bastante 

1 1 

frequencia para um gas a pressao atmosferica — aproximadamente 10 vezes 
por segundo para cada molecula. As colisoes ocorrem porque as moleculas de 
gases reals tern volumes finite®. 

Por causa das colisoes moleculares, a dire^ao de movimento de uma mole¬ 
cula de gas varia constantemente. Portanto, a difusao de uma molecula de um 
ponto para outre consiste em muitos segmentos retos e curtos porque as coK- 
soes golpeiam-nas ao redor cm diredoes a lea tori as, como mostrado na Figura 
10.22. Primeiro as moleculas movem-se em uma dire^cSo, depots em outra; em 
um momento a alta velocidade, no proximo instantea baixa velocidade. 

A distSnda media percorrida por uma molecula entre as colisoes echama- 
da caminho medio livre, O caminho medio livre varia com a pressao como a 
seguinte analog!a explica. Imagine-se caminhando por um shopping center. 

Quando o shopping esta muito cheio (alta pressao), a distancia media que 
voce pode cam in ha r antes de esbarrar em alguem e curta (caminho medio ]i- 
vre cur to). Quando o shopping esta vazio (baixa pressao), voce pode andar 
por um longo caminho (caminho medio livre Ion go) antes de esbarrar em al¬ 
guem. O caminho medio livre para as moleculas dear no nivel do mar e apro¬ 
ximadamente 60 run (6 x 10 " cm). A aproximadamente 100 km de altitude, 
onde a den s id ad e do ar e muito mais baixa, o caminho livre medio e cerca de 
10 cm, mais ou menus 10 mil hues de vezes mais lunge que na super ficie da 
Terra. 


Figura 10.22 llustracao 
esquemattca da difusao de uma 
molecula de gas. Por razoes de 
clareza, nenhuma outra molecula 
de gas no recipiente e mostrada. 

O caminho da molecula em 
questao come^a em um ponto. 
Cada segmento curto de reta 
representa o movimento entre 
colisoes. A seta azul indrea a 
distancia percorrida pela molecula. 




A taxa na qua I o perfume move-se pela sala tambem depende do fa to de se o ar esta bem agitado, dos gradientes de temperatura e 
do movimento das pessoas. Todavia, mesmo com a ajuda desses fa tores, ainda leva mais tempo para as moleculas at ravessarem a 
sala do que se esperaria a partir de suas velocidades vmq sozinhas. 
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A qui'mica no trabalho 


Processos para separates de gases 


O fato tie moleculas mais leves moverem-se a vehxridades 
media* maiorcs que as de moleculas mais massivns tern mui- 
tas consequencias e aplieagdes interessantes. For exemplo, 
oesfor^o para desen volver a bomba atomic*! durante a Segun- 
da Guerra Mondial necessitou que os dentistas separassem o 
isotope V (0,7%) de reiativa baixa a bund a nan do mats abujv 
dante ' C (99,3"")- Isso foi obtido com a converge do uranic 
em um composto void til UF^ que sc deiixou passar por barrel- 
ras porosas, Dev id o nos tamanhos dos poros, isso nao e umn 
simples efusao, Tndavia, a dcpendencia da mass a molar e ba- 
sicamente n mesrrm. A pequena diferenga na massa molar en- 
tre os ccmpostos de dois isotopes fa z com que as moleculas 
m <> va m-se co m taxa s 1 i gei ra men te d i feren tes: 



35W4 

349,03 


-1,0043 


Assim, o gas que inidalmente apanecia no lado oporto da 
barreira era muito pouco enriquecido em moleculas mais le- 
ves. O processo de difusao foi repetido milhares de vezes, le- 
vando a separa^ao quase completa de dois isotopes de uranio, 
A taxa na qua I um gas passa por um meio pomso medio 
nao e sempre determinada imicamente pela massa molecu¬ 
lar das moleculas de gas. Mesmo interacbesentre as molecu- 
las de gas e out ras do meio poroso a feta rno a taxa. As intern- 
Cdes i n termolecu la res a tra ti va s diminuem a tax a na qua I uma 
molecula de gas atravessa passagens estreitasde meio poroso. 


10.9 Gases reals: desvios do com portamento ideal 


Embora a equa^ao do gas ideal seja muito util em descrever os gases, todos os gases reais naoobedecem a rela- 
<;ao ate cor to gray, A extensao na qual um gas real foge do comportamento ideal pode ser vista ao se reordertar a 
equate do gas ideal: 


PV 

-- n 

RT 


[10.25] 



ATIVIOADE 

Difusao e efusao 


FILME 

Difusao do vapor de bromo 


Para um mol degas idea! (w - I) a quantidade PV/RT e i gual a I a tod as as 
pressdes. Na Figura 10.23, PV/RT e col oca do cm um grafico como furujao de P 
para 1 mol de varies gases diferentes. A altas pressdes o desvio de comporta¬ 
mento ideal (PV/RT = 1) e grande e diferente para cada gas. Dessa forma, os 
gases reais nao se com porta m de modo ideal a altas pressdes. Ent retan to, a 
baixas pressdes (geralmente abaixo de 10 atm), o desvio de gas ideal e menore 
pode-se usar a equaqao do gas ideal sem que sejam gerados erros serios. 



Figura 10.23 PV/RT versus a pressao para 1 mol de 
varies gases a 300 K, Os dados para CCb, referem-se a 
temperatura de 313 K porque C0 2 se liquefaz a alta 
pressao a 300 K. 



Figura 10.24 PV/RT versus pressao para 1 mol de gas 
nitrogenio a tres temperaturas diferentes. A medida que 
a temperatura aumenta, o gas aproxima-se mais do 
comportamento ideal. 
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figura 10,25 (lustragao do efeito 
do volume finito das moleculas de 
gas nas propriedades de um gas 
real a alta pressao. Em (a), a baixa 
pressao, o volume das moleculas 
de gas e pequeno comparado com 
o volume do reeipiente, Em (b), a 
alta pressao, o volume das 
moleculas de gas e uma fragao 
maior do espago total disponiveL 



ATlVfDAOE 

Gases reais 



O desvio do comportamento ideal tambem depende da temperatura, A Fi¬ 
gure 10.24 mostra os grificos de PV/RT versus P para I mol de N-, a tres tempe- 
raturas diferentes, A medida quo a temperatura aumenta, as propriedades do 
gas aproximam-se mais das de um gas ideal, Em geral, os desvios de compor¬ 
tamento ideal aumentam conforms a temperatura diminui, tomando-se signi¬ 
ficant e proximo a temperatura na qua! o gas e convertido em Ifquido. 

As suposiqoes basicas da teoria cinetica molecular fomecem-nos uma 
compreensao clara de por que os gases reais desviam do comportamento 
ideal As moleculas de um gas idea! supostamente naoocupam espagoe naose 
atraem. Entretanto, as moleculas reais tern volumes fiuitos e eles se atraem. Como 
mostrado na Figura 10.25, o espago livre e nao ocupado no qua I as moleculas 
podem se mover e algo menor que o volume do recipient A pressoes relativa- 
mente baixas o volume das moleculas de gas e desprezfvel, comparado com o 
volume do recipiente. Assim, o volume livre dispomvel para as moleculas e es- 
sencialmente o volume Lnteiro do recipiente, Entretanto, a proporgao que a 
pressao aumenta, o espago livre no qua] as moleculas podem se mover tor- 
na-se uma fragao menor do volume do recipiente. Sob essas con discos, obvia- 
mente, os volumes dos gases tendem a ser Mgeiramente maiores que os 
previstos pela equaqao do gas ideal. 

Alem disso, as forgas atrativas entre as moleculas vem a ter um papel a dis- 
tancias curias, como quando as moleculas estao amon toad as a alias pressoes. 

For causa dessas formas atrativas, o impacto de determinada molecula com a 
parededo redpiente dimtnut, Se pudessemos parar a agaoem um gas, as posi¬ 
tives das moleculas poderiam lembrara lluStrabo da Figura 10.26. A molecula 
que esfa proximo de fazer cantata com a parede sofre as formas atrativas de molecu- 
lasprbximas a el a* Essas atragOes diminuem a forga com a qua I a molecula bate 
na parede. Como resultado, a pressao e menor que a de um gas ideal. Esse efei¬ 
to serve para dimimiir PV/RT f como visto na Figura 10.23, Quando a pressao e su ficientemente alta, esses efei tos de 
volume dominant e PV/RT diminui. 

A temperatura determ ina quao efetivas sao as formas atrativas entre as moleculas de gas, A medida que o gas e 
resfriado, a energia cinetica media diminui, enquanto asatragoes intermoleculares permanecem constantes, De certo 
modo, O rest'd amen to de um gas impede que as moleculas ten ham a energia de que elas predsam para veneer suas 
influencias atrativas mutuas. Os efeitos de temperatura mostrados na Figura 10.24 ilustram esse ponto muito bem. 
Con tor me a temperatura aumenta, a fuga negativa de PV/RT de um comportamento de gas ideal desaparece. A dife- 
renga que permanece a alta temperatura origina-se basicamente do efeito dos volumes finitos das moleculas. 


Figura 10.26 O efeito das forgas 
intermoleculares atrativas na 
pressao exercida por um gas nas 
parades de seu recipiente. 

A molecula que esta proxima de 
chocar-se contra a parede sofre 
formas atrativas de moleculas 
proximas e seu impacto e, desse 
modo, diminufdo. As formas 
atrativas tornam-se significantes 
apenas sob conduces de alta 
pressao, quando a distancia media 
entre as moleculas e pequena. 


A equagao de van der Waals 

Os engenheiros e cientistas que trabalham com gases a altas pressoes geralmente nao podem usar a equagao do 
gas ideal para determ mar as propriedades de pressao c volume de gases porque a fuga do comportamento ideal e 
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rrtuito grande* Uma equate util desenvolvida para determinar o com portamento de gases reals foi proposta pelo 
cientista holandes Johannes van der Waals (1837-1923), 

A equa^ao do gas ideal determina que a pressao de um gas e: 



(gas ideal) 


Van der Waals identificou que, para um gas real, essa expressao teria deser corrigida para o volume t'inito ocu- 
pado pelas moleculas de gas e para as formas atrativasentie as moleculas de gas, Eleintroduziu duas constant^ e 
h f para fazer as cor redoes. 


p- » RT 

V - nb 


V 1 


[10.26] 


Corrc^ao para o 
volume dj.s moleculas 


CorrecAo para a 
dtra^ao molecular 


O volume e diminuido por um fatar nk t que explica o volume finito ocupado pelas moleculas de gas (Figura 
10,25). A constantede van der Waals b £ uma medida do volume real ocupado por um mol de moleculas de gas; 
b lem unidadesde L/moL A pressao e, por sua vez, diminufda pelo fator naf\ /2 , que explica o fa to deas formas atra- 
tivas entre os pares de moleculas aumentarem com o quadrado do mimero de moleculas por unidade de volume 
(n/V'f. Consequentemente, a constante de van der Waals a tem unidades L ; atm/moI : . A magnitude de a reflete a 
fonja com que as moleculas de gas se atraem. 

A Equa^ao 10.26 e geralmente reordenada para fornecer a seguinte forma da equa^ao de van der Waals: 



? \ 

n~a 


V 


{V-nb) = nRT 


J 


|I0.27] 


As cons tan tes de van der Waals a v b siio dife rentes para cad a gas, Os va lores dessas constantes para varies ga¬ 
ses estao relacionados na Tabela 10.3, Observe que os vale res tanto de a quanto de b aumentam com o aiunento da 
massa molecular e da complextdade de sua estrutura. As moleculas matures, mais massivas, naoapenas tem volu¬ 
mes maiores como tambem tendem a ter formas atrativas intermoleculares mais fortes. 


TABELA 10.3 

Constantes de van der Waals para 

moleculas de gas 

Substancia 

a ( L atm/mDn 

6 (Umol) 

He 

0,0341 

0,02370 

Ne 

0,211 

0,0171 

Ar 

1,34 

0,0322 

Kr 

232 

0,0398 

Xe 

4,19 

0,0510 

h 2 

0,244 

0,0266 

N, 

1,39 

0,0391 

o* 

136 

0,0318 

Cl 2 

6,49 

0,0562 

H.O 

5,46 

0,0305 

CH, 

2,25 

0,0428 

COj 

3,59 

0,0427 

CC1 4 

20,4 

0,1383 
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COMO FAZER 10.16 

Se 1,(XX1 mol de um gas ideal esfcivesse confmado em urn volume de 22,41 L a 0,0 C, exerceria unia pressao de 1,000 
aim. Use a equagiode van der Waals e as constantes da I abela 103 para estimar a pressao exercida por 1,000 mol de 
Cl^g) em 22,41 La0,O°C 


Solugao 

Analise: a grandeza que precisamos descobrir e a pressao. Como usaremos a equagao de van der Waals, devemos 
identiffcar os va lores a propria dos para as const antes que aparecem na t abela. 

Planejamento: usando a Equagao 10.26, temos; 

_ _ nRT n 2 a 

~ V-nb ~ ~V* 

Resolu^ao: substLtuindo n = 1,000 mol, R = 0,08206 L atm/mol K, T = 273,2 K, V = 22,41 L ,a - 6,49 L atm/mol e 
h = 0,0562 L/mol; 

(1,000 moi) (0,08206 L atm/mol K)(273 f 2 K) 

22,41 L -(1,000 mol)(0,0562 L/mol) 

(1,000 mul) 2 (6,49 L 2 atm/mol 2 ) 
(22,41 L)" 


= 1,003 atm -0,013 atm = 0,990 atm 

Conferencia; esperamos uma pressao naomuitodlstantc de 1,000 atm, que seria o valor para um gas ideal; logo, a res- 
posta parecc muito eoerente. 

Comentario: observe queo primeiro termo, 1,003 atm, e a pressao corrigida para o volume molecular. Esse valor e 
maior que o valor ideal, 1,000 aim, porque o volume no qua! as moleculas estao livres para sc mover e menor do que o 
volume do recipiente, 22,41 L. Portanto, as moleculas devem colidir mais frequentemente com as paredes do reeipicn- 
te. Osegurtdo fetor,0,013 atm, corrige para as formas intcrmoleculares. Asatragdes intermoleculares entreas molecu¬ 
las redu/em a pressao para 0,990 atm. Com tsso, podemos condulr que as atragoes intermolecu la res sac a principal 
causa para um pequeno desvto de CL(g) do comportamento ideal sob as condi goes ex pen mentals apresentadas. 


PRATIQUE 

Considere uma amostra de 1,000 mol de C0 3 (g) confinada a um volume de 3,000 L a 0,0"C Calcule a pressao do gas 
usando (a) a equagao do gas ideal e (b) a equagao de van der Waals. 

Respostns: (a) 7,473 atm; (b) 7,182 atm. 


COMO FAZER ESPECIAL: Intertigando os conceitos 

O cianogenio, gas altamente toxico, e compos to de 46,2% de C e 53,8% de N em massa, A 25 C e 751 torr, 1,05 g de ti- 
anogenio ocupa 0,500 L. (a) Qual ea formula molecular do cianogenio? (b) Determinesua estrulura molecular, (c) 
Determine a polaridade do comp os to. 


Solugao 

Analise: precisamos determinar a formula molecular de um compos to a partir de dados deanaliseelementar e dados 
das propriedades da substantia gasosa. Portanto, temos dots calculos se pa rad os para realizar, 

(a) Planejamento: podemos usar a composigao percentual para calcular a formula minima, ars (Svgao i. j Em se- 
guida, podemos determinar a formula molecular comparandua massa da formula minima com a massa molar, % 

gao 3,5) 


Resolugao: para determinar a formula minima, supomos haver uma amostra de 100 g do comp os to; calculamos a 
quantidade de materia de cada e lemon to na amostra; 


Mols de C = (46,2 g de C) 


f t inoi de C " 
.. 12,01 g de C 


= 3,85 mol de C 


Mols de N = (53,8 g de N) 


1 mol de N 
^ 14,01 g de N j 


- 3,H4 mol de Ni 


Como a razao entre a quantidade de materia dos dois dementos e pralicamente 1:1, a formula minima eCN* 
Para determinar a massa molar do composto, usamos a Equagao 10.11. 


dRT _ (1,05 g/0,500 L)(Q,Q821 L atm/mul K)(298K) 
p (751/760) atm 


= 52,0 g/mol 
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A massa molar assoriada a formula minima, CN, e 12,0 + 14,0 - 26,0 g/mol. Dividindo a massa molar do composto 
pda massa molar do sua formula minima da (52,0 g/mol)/(26,0 g/mol) = 2,00. Portanto, a molecula tem duas vest's 
mate a tom os de cada el e men to do que a formula minima, fomecendo a formula molecular CN : . 

(b) Planejamento: para detenu inar a estrutura molecular da molecula, devemos primeiro determ inar a respective es- 
trutura de Lewis. - i Sec. i 1 ” i Podemos usar o modelo RPEN V para determinar a estruI u ra. » Si\m i 9 2.) 

Resolu^ao: a molecula tem 2(4) + 2(5) = \ 8 eletrons de Valencia, 1 "or tentati va-e-erro,procuramos uma estrutura de Le¬ 
wis com ] 8 eletrons de Valencia na qua! cada atomo tem um octeto e as cargas forma is sao as mate baixas possiveis. A 
seguinte estrutura atende a esses criterios: 

■N = C —C = N: 

(Essa estrutura tem cargas formate zero em cada 4 to mo.) 

A estrutura de Lewis mostra que cada atomo tem doisdommiosde eletrons. (Cada nitrogenio tem um par nao-ligante 
de eletrons e urna ligaqao tripla, enquanto cada carbono tem outra liga^ao trip la e outra liga^ao simples.) Assim o ar- 
ranjo ao red or de cada atomo e linear, levando a molecula como um todo a se-lo tambem. 

(c) Planejamento: para determinar a poLaridade da molecula, devemos examinar a polaridade individual das liga- 
qoes e a geometric da molecula como um todo, 

ResoJu^ao: como a molecula e linear, esperamos que dote dipolos criados pela polaridade na liga^ao carbono-nitro- 
genio cancclem-sc, deixando a molecula sem nenhum memento dipolo. 


Resumo e termos-chave 


Se^ao 10.1 As substancias que sao gases a tempera* 
tura amb lento tendem a sor substancias moleculares 
com massas mo l a res baixas. O ar, uma mistura compos- 
ta principalmente de Nl 2 e 0 2 , e o gas mats comum que 
encontramos. Alguns Itquidos e solidos tambem podem 
exist!r no estado gasoso, ocasiao em que sao conhecidos 
como vapores. Os gases sao eompressfveis, misturam-se 
em tod as as properties porque suas moleculas compo¬ 
nents estao afastadas tunas das outras. 

Seqao 10.2 Para descrever o estado ou a condiq&o do 
gas, devemos especificar quatro variaveis: pressao (P), 
volume {V), tempera tura (T) e quant! dado de gas (n). O 
volume geralmente e medido em litres, a tempera tura 
em kelvins e a quantidade de gas, em mobs. A pressao e 
a for<;a por urtidade de area. E expressa em unidades SI 
como pascals, Pa (1 Pa = 1 JNJ/m = 1 kg/m's 2 ). Uma 
tinidade relacionada, o bar, e igual a 10 3 Pa. Na quimica, 
a pressao atmosferica padrao e usa da para definir a 
atmosfera (atm) e o torr {tambem chamado miUmetro 
de mercuric*)- Uma atmosfera de pressao e igual a 
101,325 kPa, ou 760 torr. Um barometro e usado muitas 
vezes para medir a pressao atmosferica. Um m a nometro 
pode ser usado para medir a pressao em gases em si ste¬ 
rna s fechados. 

Se^oes 10,3 e 10,4 Estudos fern revelado varias leis 
simples dos gases: para uma quant idade constante die 
gas a tempera tura constante, o volume do gas e inversa- 
mente proporcional a pressao (lei de Boyle). Para uma 
quantidade fixa de gas a pressao constante, o volume e 
diretamente proporcional a tempera tura absoluta (lei 
de Charles). Volumes iguais de gases a mesma tempe- 
ratura e pressao con tom numeros de moleculas iguais 
(hipotese de Avogadro). Para um gas a tempera tura e 


pressao constantes, o volume do gas e diretamente 
proporcional a quantidade de materia do gas {lei de 
Avogadro). Cada uma dessas ieis e um caso especial da 
equat^ao do gas ideal. 

A equa^ao do gas ideal, PV = nRT, e a equa^ao de es¬ 
tado para um gas ideal. O termo R nessaequate e a cons¬ 
tante dos gases. Podemos usar a equaqao do gas ideal para 
calcular as diversificaqoes em uma variavel quando uma 
ou mate das outras vaiia. Mottos gases a pressoes de 1 atm 
e temporaturas prdximas a 273 K, ou acima, obedecem a 
equa^ao do gas ideal razoavelmente hem, As condi^oes de 
273 K (0 C) e 1 atm sao conhecidas como condi^oes nor¬ 
mals de temperatura e pressao (CNTP). 

Se^oes 10.5 e 10,6 Usando a equaqao do gas ideal, 
podemos relacionar a densidade de um gas a massa mo¬ 
lar: :M - dRT/r. Podemos tambem usar a equaqao do gas 
ideal para resolver problemas envoivendo os gases 
como reagentes ou produtos em reaqoes quimicas. Em 
todas as aplica^Oes da equa^ao do gas ideal, devemos 
lembrar de converter as temperaturas para a escala de 
temperaturas absolutas (a escala Kelvin). 

Em mis turas de gases, a pressao total e a soma das 
pressoes parciate que cada gas exerceria se ele estivesse 
sozinho st>b as mesmas condi^des (lei de Dalton das 
pressoes parciais). A pressao parcial de um componen- 
to de uma mistura e igual a sua fra^aoem quantidade de 
materia multiplicada pela pressao total: P } - X v P r A fra- 
^ao em quantidade de materia e a razao entre a quanti¬ 
dade de materia de um componente de certa mistura e a 
quantidade de materia total de todos os componentes. 
Ao calcular a quantidade de gas coletado sobre a agua, a 
corre^ao dev e ser feita para a pressao parcial do vapor 
de agua na mistura gasosa. 
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Segao 10,7 A teoria cinetica molecular explica as 
propriedades de urn g<is ideal em termos de con junto de 
su post goes sob re a nature za dos gases. Breve men te, es¬ 
sa s suposigdes sao: as moleculas estao em movimento 
caotico conttnuo; o volume das moleculas de gas e des- 
prezivel se comparado ao volume do recipiente; as mo¬ 
leculas de gas nao tern forgas at rati v as entre elas; suas 
colisoes sao elasticas e a energia cinetica media das mo¬ 
leculas de gas e proporcional a temperatura absoluta. 

As moleculas de um gas nao tern a mesma energia 
cinetica em determinado instante. Suas velocidades 
sao distribuidas sob re uma faixa larga; a distribuigao 
varia com a massa molar do gas e com a tempera tura, 
A velocidade media quadratics (vmq>, u, varia pro- 
porcionalmente a raiz quadrada da temperatura abso¬ 
luta e i n versa men te a raiz quadrada da massa molar: 
u =pRT/tM. 

Segao 10.8Segue-se a partir da teoria cinetica mole¬ 
cular que a taxa na qual um gas sofre efusao (escapa 
atraves de um buraco mimisculo para um vacuo) e tn- 
versamente proporcional a raiz quadrada de sua massa 


molar (lei de Graham), A difusao de um gas por um es- 
pago ocupado por um segundo gas e outro fenomeno 
reladonado as velocidades nas qua is as moleculas mo- 
vimentam-se. Como as moleculas sofrem colisoes varias 
vezes com as outras, o cam in ho medio livre — a distan- 
cia media percorrida entre as colisoes — e cur to. As coli¬ 
soes entre as moleculas limitam a velocidade na qual 
uma molecula de gas pode difundir-se. 

Segao 10.9 Desvios do comportamento ideal a omen¬ 
ta m em magnitude a medida que a pressao aumenta e a 
temperatura diminui. A extensao de nao-idealidade de 
um gas real pode ser vista se examinadas as quantida- 
des PV/RT para 1 mol do gas como fungao da pressao; 
para um gas ideal, essa quantidade e exatamente 1 a to- 
das as pressoes. Os gases reals desviam do comporta¬ 
mento ideal porque as moleculas possuem volume 
f ini to e sofrem forgas atrativas uma pelas outras nas co¬ 
lisoes, A equagao de van der Waals e uma equagao de 
estado para gases que modified a equagao do gas ideal 
para expJicar o volume molecular inttinseco e as forgas 
moleculares. 


Exercicios 


Caracteristicas do gas; pressao 

10.1 Como um gas difere de um Liquido com base em cada 
Lima das seguintes propriedades: (a) den s id ad e; 
(b) compressibilidade; (c) habilidade para misturar-se 
com outras substancias na mesma fase para formar mis- 
turas homogeneas? 

10.2 (a) Tanta um liquido quanto um gas sao transferidos 
para um recipiente grande. Como seuscomportamentos 
diferem? Explique a diferenga em termos molecula res. 
(b) Apesar de a agua e de o tetradorelo de carbono, 
CCl 4 (/), nao sc misfcurarem, sens vapores form am mistu- 
ras homogeneas, Explique. (c) As densidades dos gases 
sao geralmente dadas em unidades de g/U enquanto 
outras para Hquidos sao dad as em g/mL Explique a 
base molecular para essa diferenga. 

10.3 Con si d ere duas pessoas de mesma massa em pe em 
uma sala. Uma esta de pe de modo normal e a outra esta 
de pe cm um dos pes. (a) Uma pessoa exerce lorga maior 
no chao do que a outra? (b) Uma pessoa exerce pressao 
maior no chao do que a outra? 

10.4 A altura de uma coluna de merciirio em um bardmetro 
em Denver, elevagSo de 5.000 pes, e me nor que uma co¬ 
ll una em Los Angeles, elevagHo de 132 pes. Explique. 

10.5 (a) Que altura uma coluna de agua deve possuir para 
exeroer pressao igual a uma coluna de 760 mm de mor- 
ciirio? A densidade da agua e 1,0 g/ml, enquanto a do 
mercuric e 13,6 g/mL (b) Qual e a pressao em atmosfe¬ 
ras no corpo de um motorists se ele esta a 36 pes sob a 
superlicie da agua quando a pressao atmosferica na su- 
perfjcie e 0,95 atm? 

10.6 O composto 1-iodododecano e um liquido nao volitil 
com dmsidade de 1,20 g/mL, A densidade do mercu¬ 


ric e 13,6 g/mL. Oque voce determina para a altura de 
uma coluna de barometn>baseado no 1-iodododecano, 
quando a pressao ahmosferica e 752 torr? 

10.7 Cada uma das seguintes afirmagdes diz respeito a um 
bardmetro de mercuric como o m os trade na Figura 
10,2. Identifique alguma afirmagao incorreta e com- 
ja-as. (a)O tube deve ter uma area transversal de 1 cm". 
(b) No equilibrio, a forga da gravidade por unidade de 
area agindo na coluna de mercurio no mvel da coluna 
de mercuric de fora e igual a forga da gravidade por 
unidade de area agindo na atmosfera, (c) A coluna de 
mercurio e sustentada pelo vacuo no topo da coluna, 

10.8 Suponhn que voce faga um barometro de mercurio 
Usando um tube de \ idro de aproximadamente 50 cm 
de comprimento, fechado em um la do. O que voce es- 
peraria \ er se o tube e cheio com mercurio c invertido 
em um prato de mercurio, como na Figura 1112? Lxpli- 
que. 

10.9 A pressao atmosferica tipica no topo do monte Everest 
(29,028 pes) e aproximadamente 265 torr. Converta 
essa pressao para la) atm; (b) mm Hg; <c) pascals; (d) 
bars, 

10.10 Faga as seguintes conversdes: (a) 2,44 atm para torr; 
(b) 682 torr para quilopascals; (c) 776 mm Hg para 
atmosferas; (d) 1,456 x Uf Pa para atmosferas; (e) 3,44 
atm para bars. 

10.11 Nos Estados Unidos, as pressoes barometricas sao for- 
necidas em polegadas de merciirio (pol- de [ Ig). Em urn 
lindo dia de verao em Chicago a pressao barometrica e 
30,45 pol. de l Ig. (a) Converta essa pressao para torr. 
tb) Um meteorologist a prevebelodima e faz referencia 
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h. 

ci 'area de alt a pressao'. A luz de sua res post a para o 
item (a), explique por que esse termo faz sent id o. 

10*12 (a) Km Tita, a mator lua de Satumo, a pressao atmosfe¬ 
rica € 1,63105 Pa. Qual e a pressao atmosferica de Tita 
em atm? (b) Em Venus, a pressaoatmosf£rica na super- 
ffciee aproximadamente 90 atmosferas da Terra* Qual e 
a pressao atmosferica de Venus em quilopa seals? 

UK 13 Suponha que uma null her com ntassa igual a 125 lb e 
caltandu uni sapato de sal to alto coloque mumentanea- 
mente todo sen peso no sal to de um dos pes. Se a area 
do sal to e 0,50 poL", calcule a pressao exercida na super- 
ffeie sob o salto em quilopascals. 

10J4 Um con junto de prateleiras esta apoiado em uma su- 
per tide de chao duro pelas laterals dos dois lados verti¬ 
cals das prateleiras, cada uma das quaiscom dimensao 
transversal de 2,2 x 30 cm. A massa total das prateleiras 
ruais os livros colocadns nela e 262 kg. Calcule a pres¬ 
sao em pascals exercida pelos pes das prateleiras na su¬ 
perfine. 

10.15 Se a pressao atmosferica for 0,975 atm, qual e a pressao 
do gas fechado em cada um dos tres casos representa- 
dos no desenho? 


Lado abort o 

S. 

i 

V 11 

Gas I — 

h ~ 52 cm 

0) 

10 J6 U m mandmetro de lado aberto con ten do mercuric e co- 
nectado a um recipiente de gas, como rep resen tado cm 
"Como fazer 10.2"* Qual e a pressao do gas no recjpien- 
te em torr em cada uma das seguintes situaqoes? (al O 
mercuric* no bra<;o ligado ao gas esta 13,6 cm mais alto 
que no lado aberto para a atmosfera;a pressao atmosfe- 
rica e 1,05 atm. Cb> O mercurio no bra^o ligado ao gas 
esta 12 mm mais baixo que no lado aberto para a atmos- 
fera; a pressao atmosferica e 0,988 atm. 


Lado aberto 


Lado fechado 


Gas 


X 

6 


ft 67 mm 
(si) 


Gas 


T 

h 

6 


h - 10,3 cm 

m 


As leis dos gases 

10.17 Suponha quo haja uma amostra de gas em um recipien- 
te com um pistao mbvel comoo da ilustrain, (a) ReJe- 
senhe o recipiente para mostrar como elc ficara se a 
tempera turn do gas for an men tad a de 300 K para 3(X1 K 
enquanto a pressao for man t id a constante. (bl Redese- 
nhe o recipiente para mostrar como ele ficara se a pres¬ 
sao no pistao e aumentada de 1,0 atm para 2,0 atm 
enquanto a tempera turn for mantida constante. 


10J8 Suponha ter um dlindro com um pistao mdvel. O que 
aconteccria com a pressao dentro do dlindro se voce fv 
zesse o que segue? (a) Diminuir o volume para um ter^o 
do volume original mantendo a temperatura constante* 
(b) Redu/ir a temperatura kelvin para a metade de seu 
valor original, mantendo o volume constante. (c) Redu- 
/ir a quantidade de gas para a metade mantendo o vo¬ 
lume e a temperatura constarttes* 
tOJ9 Uma quantidade fixa de gas a 23 "C exibe pressao de 
748 torr c ocupa um volume de 10,3 L, (al Use a lei de 


Boyle para valvular o volume que o gas ocupara a 23 C 
se a pressao for aumentada para 1,88 atm. (bl Use a lei 
de Charles para calcular o volume que o gas ocupara se 
a temperatura for aumentada para 165 C enquanto a 
pressao for mantida constante, 

10*20 Lima amostra de gas ocupa um volume de 1.248 pes 1 
sob 0,98 atm e 28,0 C, (al Calcule a pressao do gas se 
seii volume for diminuido para 978 pes 3 enquanto sua 
temperatura for mantida constante* (b) A qual tempe¬ 
ratura em graus Celsius o volume do gas e 1*435 pfe se 
a pressao for mantida constante? 

10*21 (a) Como a lei de volumes combfnados e explicada 
pela hipotese de Avogadro? (b) Cons id ere um frasco 
de 1,0 I contendo gas nednio e um frasco de K5 L con- 
tendo gas xenon io. A mhos os gases estan a mesma 
pressao e temperatura. De acordo com a lei de Avoga¬ 
dro, o que podc ser dito sabre a razao do ntimero de 
a tom os nos dois frasco®? 

10*22 Os gases nitmgenio e hidrogenio reagem para formar 
gas amonia como segue: 

N% ? ) + 3H*fe)-, 2NH,(g) 

Em certa temperatura e pressao, 1,2 L de N 2 reagem 
com 3,61* de H,* Se todo N : e 1C sao cons um id os, qual o 
volume de NH V a mesma temperatura e pressao, que 
sera produzido? 



A equaeao do gas ideal 

10*23 (a) Escreva a equa^ao do gas ideal e de as unidades usa- 
das para cada termo na equa^ao quando R - 0,0821 L 
atm/mol K. (bl O que e um gas ideal? 


10*24 (a) Que condi^oes sao represent ad as pela abreviatura 
CNTF? (bl Qual e o volume molar de um gas ideal 
nasCNTP? (c) Liera tmente, assume-se que a tempera¬ 
tura ambiente c 25 C. Calcule o volume molar de um 
gas ideal a temperatura ambiente. 
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10.25 Suponha que IK e sejam dados dois frascos e I ho seja 
dito quo um contem um gas do massa molar 30, o outro 
urn gas do massa molar 60, am bos a mesma temperatu¬ 
ra. A pressao no frasco A e X atm, o a massa do gas no 
frasco e 1,2 g. A pressao no frasco B e 0,5X atm, e a mas¬ 
sa dc gas no frasco e L2 g. Qual frasco con tern o gas de 
massa molar 30 e qua! contem o de massa molar 60? 

10.26 Suponha que Ihe sejam dados dois frascos a mesma 
temperatura., um do 2 L de volume e o outro de 3 L. No 
frasco de 2 L, a pressao do gas e X atm, e a massa de gas 
no frasco e 4,8 g. No frasco de 3 ] a pressao do gas e 
0,1 X, e a massa do g&S e 0,36 g. Os dois gases tem a mes¬ 
ma massa molar? Caso nao ten ham, qua I contem o gas 
de maior massa molar? 

10.27 Calcule cad a uma das seguintes grandezns para um gas 
ideal: (al o volume de gas, em litros, se 2,46 mol liver 
pressao de 1,28 atm a temperatura de -6 C; (b) a tem- 
peratura absoluta do gas na qual 4,79 * 10 mol ocupa 
135 mL a 720 torr; id a pressao, em atmosferas, se 5,52 
x 10~ 2 mol ocupa 413 mL a 88 <T C; (d) a quantidade de 

gas, em mo Is, se 88,4 L a 54"C tem pressao de 9,84 kPa. 

10.28 Para um gas ideal, calcule as seguintes grandezas: 

(a) a pressao do gas se 0,215 mol ocupa 338 mL a 32 
C; (bl a temperatura (em kelvins) na qua! 0,0412 mol 

Ocupa 3,00 L a 1,05 atm; (c) a quantidade de materia 
em 98,5 L a 236 K e 690 torr; (d) o volume ocupado por 
5,48 x 10 ' mol a 55 1 C e sob pressao de 3,87 kPa, 

10.29 O Hhidetiburg fot um dirigivel cheio com hidrogenio 
que explodiu em 1937, Se o Hhufenburg comportasse 
2,0 x lO'm 3 de g&$ hidrogenio a 23 l C e 1,0 atm, qual a 
massa de hidrogenio que estaria presente? 

10.30 Um lurry no so de neonio e feito de lubo de vidro cujo 
diametro e 4,5 cm e cujo comprimento e 5,3 m. Se o 
luminoso contem neonio a uma pressao de 2,03 torr 
a 35 "C, quantos gramas de neonio o luminoso con¬ 
tem? (O volume de um cilindro e nrfu) 

10.31 U m tanque de u m a pa re l ho de mergu I h ador contem 11,29 
kg de CL comprimido em um volume de 2,3 L (a) Cal¬ 
cule a pressao de gas dentro do tanque a 9 C. (b) Que 
volume esse oxigenio ocuparia a 26 "C e 0,95 atm? 

10.32 lima lata de spray aerossol com um volume de 456 mL 
contem 3,18 g de gas propane (C ,H V ) como um propc- 
lente. (a) Se a lata esta a 23 ' C, qual t 1 a pressao nela? 
(hi Qual o volume que o propane ocuparia nas 
CN117 <c) Na lata esta escrito que a exposigaoa tempe¬ 
ra turas acima de 130 F pode causar estouro do red- 
piente. Qual e a pressao na lata a essa temperatura? 


10.33 O cloroe muito urilizado para purificaraguas fomeddas 
pelos munidpios e para tratar aguas de piscinas. Supo¬ 
nha que o volume de uma amostra, em particular de gas 
CL, e 9,22 L a 1.124 torr e 24 C, (a) Quantos gramas de 
CL a amostra contem? (b) Qual o volume que CL ocupa- 
ra nas CNTP? (c) A qual temperatura o volume sera 15,00 
L se a pressao for 8,76 x 10‘ torr? (d) A qual pressao o vo¬ 
lume sera igual a 6,00 L se a temperatura tor 58 C? 

10.34 Miiitos gases sao transportados em redpienles de alta 
pressao. Considere um tanque de ago cujo volume e 
68,0 I e que contem gas On a uma pressao de 15.900 kPa 
a 23 ’ C (a) Qual a massa de CL que o tanque contem? 

(b) Que volume o gas ocuparia nas CNTP? (c) A qual 
temperatura a pressao no tanque seria igual a 170 atm? 
(d> Qual seria a pressao do gas, em kPa, se ele fosse trans- 
ferido para um red piente a 24 'C cujo volume e 52,6 L? 

1035 Em um experiment relatado na literstura cientifica, 
batatas machos foram cotocadas para correr a diferen- 
tes veloddades em uma miniatura de moinho enquan- 
lo os respectivos consumos de oxigenio eram medidos. 
Em uma hora em media a barata correndo a 0,08 km/h 
consumiu 0,8 mL de CL sob 1 atm de pressao e 24' C por 
grama de massa do inseto, (a) Qual quantidade de ma¬ 
teria de C 2 seria consumida em 1 h por uma barata de 
5,2 g movendo-se com essa veloddade? (b) Essa mesma 
barata e capturada por uma crianga e colocada em pote 
de 1,00 L com uma tarn pa bem apertada. Supondo o 
mesmo ntvel de atividade continua como na pesquisa, 
a barata consumira mais do que 20% do CL disponivel 
em um periodo de 48 h? (A porcentagem em quantidade 
de materia de CL e igual a 21 %.) 

10.36 Depois de grande erupgao do Monte de St. Helens em 
1980, amostras de gas do vulcao foram to mad as testan- 
do a coluna de fumaga de gds levada pelo vento. As 
amostras de gas nao filtradas foram passadas atraves 
lie uma serpentina de araitle reeoberta com ouro para 
absorver o mercurio (Hg) presente no gas. O mercurio 
foi recuperado da serpentina, aquecendo-a, e a seguir, 
entao analisado, Em um conjunto particular deexperi- 
mentos os cientLstasencontraram um nivel de vapor de 
mercurio de 1.800 ng de Hg por metro cuhico de coluna 
de fumaga, a temperatura do gasde 10 C, Calcule (a) a 
pressao parcial de vapor de Hg na coluna de fumaga; 

(b) o numero de atomos de 1 lg por metro cubico de gas; 

(c) a massa total de Hg emit id a por dia pelo vulcaose o 
v olume de cortina dc fumaga diario for 1,600 km . 


Aplfcagoes adicionais da equagao do gas ideal 

10.37 Qual e o gas mais denso a 1,00 atm c 298 K J . ta> CCL; 

C 1>> N 2 0 ou (cl CL? Justifique sua resposta. 
t0.38 Qual e o gas menos denso a 14)0 aim e 298 K: (a) SO^r 
(b^ HCI ou (c> CQn? Justifique sua resposta, 

10.39 Qual das seguintes afirmativas explica melhor por que 
um balao fechado cheio com gas helio sobe no ar? 


(a) Q helio e um gas monoatomico, enquanto quase to- 
das as mol ecu Lis quecompoem o ar, como nitrogenloe 
oxigenio, sao diatom ions, 

(b) A veloddade media dos atomos de helio e maior 
que as velocidades medias das moleculas do ar, e a 
maior veloddade das colisoes com as pa redos do balao 
impulsionam o balao para cima, 
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(c) Como os a to trios de h£1io tem massa menor que a 
media das moleculas do a tv o gas hello e menos dense 
que o ar. O balao assim pesa menos que o ar deskxrado 
por esse volume. 

td) Uma vez que o helio tem menor massa molar que a 
media das moleculas do ar, os atomos de helio estao em 
movimento mais rapido. Jsso significa que a tempera- 
tura do helio e maior que a temperature do ar, Gases 
quentes tendem a subir. 

10.40 Qua) das seguintes afirmativas melhor explica por que 
o gas nitrogenio nas CNTP e menos dense que o gas Xe 
ms CNTP? 

(a) Como Xe e um gas nob re, existe menos tendenda 
para os atomos de Xe repelirem-se; logo, eles se acomo- 
dam mats densamente no estado gasoso. 

(b) Os atomos de Xe tem maior massa que as moleculas 
de N : . Uma vez que am bos os gases nas CNTP tem o 
mesmo niimero de moleculas por unidade de volume, 
o gas Xe deve ser mais denso, 

(c) Os atomos de Xe sao maiores que as moleculas de 
N ; , e, portanto, tomam maior fragao do espago ocupa- 
do pelo gas. 

(d) Como os atomos de Xe sao mnito mais massivos 
que as moleculas de NL, eies movem-se mais lentamen- 
te e, portanto, exercem menos forga para dma no red- 
piente do gas, fazendoo parecer mais denso. 

10.41 (a) Calcule a densidade do gas NO-, a 0,970 atm e 35 °C. 
(b) Calcule a massa molar de um gas se 2,50 g ocupam 
0,875 L a 685 torr e 35 (> C. 

10.42 (a ) Calcule a densidade do gas hexafluoreto de enxofre 
a 455 torr e 32 C. <b> Calcule a massa molar de um va¬ 
por que tem densidade de 6,345 g/L a 22 °C e 743 torr, 

I0A3 Na tecnica do bulbo de Dumas para determinar a 
massa molar de um Mquido desconheddo, v oce vaporiza a 
amostra de um Iiquido que entra em ebuligao abaixo de 
100 C em urn banho-maria e determine a massa de va¬ 
por necessaria para encher o bulbo (veja a ilustragao). 
A partir dos seguintes dados, calcule a massa molar do 
Iiquido desconhecido: massa do vapor desconheddo, 
1,012 g; volume do bulbo, 354 cm 1 ; pressao, 742 torr; 
temperature, 99 L 'C 



1 *• t 


10.44 A massa molar de uma substancia volatil fct determi¬ 
ne da pelo metodo do bulbo de Dumasdescrito no Exer- 
cido 10.43.0 vapor desconheeido tinha massa de 0,963 g; 
O volume do bulbo era 418 cm , a pressao 752 torr e a 
tempera tura 100 "C Calcule a massa molar do vapor 
desconheeido. 

10.45 Q magnesio podeser usadocomo um 'absorvedor J na 
evacuagao de sistemas fechados, para reagir com os ul- 
timos tragus de oxigenio. (O magnesio e geralmente 
aquecido ao se passar uma corrente eletrica por fio ou 
fita do metal.) Se um si stem a fee ha do de 0,382 I tem 
press^o partial de (X de 3,5 x 10^ torr a 27 "C, qua! 
massa de magnesio reagira de acordo com a seguinte 
equagao? 

2Mg(s) + Q a (g)-* 2MgO(s) 

IG.46 O hidreto de calcio, CaFU, reage com a agua para for¬ 
mal” gas hidrogenio: 

CaH : (s) 4 2H : 0(/)-> Ca{OH ) t (aq) 4 2H 2 (g) 

Essa reagao algumas vezes e usada para encher botes 
salva-vidas, haloes de dima e semelhantes, onde um 
meio simples e compacto de gerar H : e necessirkx Qu an¬ 
tes gramas de CaH : sao necessaries para gerar 64,5 L de 
H 2 se a pressao de H-, for 814 torr a 32 C? 

10.47 O sulfa to de amonio, um importante fertilizante, pode 
ser preparado pela reagao de amonia com acido sub 
furico: 

2NH,(£) 4 H 2 SO 4 (aq) -> fNH^SO £aq) 

Calcule o volume de NH 3 (g) necessario a 42 °C e 15,6 
atm para reagir com 87 kg de I { ,50 4 , 

10.45 A oxidaglo metabdlica da glicose, no corpo 

prod uz CO v que e expel ido dos pulmdes como u m gas: 

QH, AW) + 60 2 (y)-> 6CO,fe) + 6H 2 0(/) 

Calcule o volume de CGh seco produzido a tempera tu¬ 
ra corporal (37 "C) e 0,970 atm quando 24,5 g de glicose 
sao con su mi dos nessa reagao. 

10.49 O gas hidrogenio e produzido quando o zinco reage 
com o acido sulfurico: 

Zn{s) 4 H-,S0 4 {^)-> ZnSO,(^) 4 H 2 (g) 

Se 159 mLde H, umidoe coletadosobre a agua a 24 X e 
a uma pressao barometric a de 738 torr, quant os gramas 
de Zn sao consumldos? (A pres sao de vapor da agua 
esta tabelada no Apendice B.) 

10.50 O gas acetileno, C 2 H 2 (^}, pode ser preparado pela rea¬ 
gao de carbeto de calcio com agua: 

CaC 2 ($) 4 2H,0(/)-> Ca(OH) 2 (s) 4 C 2 H 2 (g) 

Calcule o volume de C J L que e coletado sobre a agua a 
21 C pela reagao de 3,26 g de CaC 2 se a pressao total de 
gas for 748 torr. (A presto de vapor da agua esta tabe- 
lada no Apendice B.) 
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Presides par da is 

10.31 Consider© o aparelho most rad o no desenho. (a) Quan- 
do a tomeira entre os dois recipientes e abort a e os ga¬ 
ses, mistura dos, como \ aria a volume ocupado polo 
gas N 2 ? Qual © a pressao pardal do N, depots da mistu- 
ra? (b) Como o volume do gas 0 : varia quando os gases 
so misturam? Qua I e a pressao pardal de 0 3 na mistu¬ 
ra? (c) Qua I e a pressao total no recipiente depots da 
mistura dos gases? 


N z Q* 


2,0 L 3,0 L 

1,0 atm 2,0 atm 

25 X 25 X 

10*52 Corisidere uma mistura de dois gases, A e B, confinados 
em recipiente fechado. Certa quantidade de urn terceiro 
gas, C, e adicionada ao mesmo recipiente a mesma tem¬ 
pera tura* Como ogas adidonal C a feta: {a) a pressao par¬ 
tial do gas A; (b) a pressao total no recipiente; (c) a fra^ao 
em quantidade de materia do gas 13? 

10*53 Uma mistura contendo 0,538 mol de He(g), 0,315 mol 
de Ne(g) e 0,103 mol de Ar(g) e confinada em um reci¬ 
piente de 7,00 L a 25 C. (a) Calcule a pressao parcial de 
cada um dos gases na mistura* (b) Calcule a pressao to¬ 
tal da mistura* 

10*54 U in a m istura con tendo 3,15 g de cada um d os seguintes 
gases: CH 4 (g), C 2 H 4 (g) e C ; H !0 (^} e confinada em um 
frasco de 2,00 L a uma tempera tura de 64 C. (a) Calcule 


a pressao partial de cada um dos gases na mistura. 

(b) Calcule a pressao total da mistura* 

10*55 Uma mistura de gases contem 0,75 mol de N 2 ,030 mol 
de CK e 0,15 mol de CCL. Sc a pressao total e 1,56 atm, 
qual e a pressao pardal de cada component©? 

10*56 Uma mistura de gases contem 12,47 g de N : , 1,98 g de 
H, e 8,15 g de NH V 5e a pressao total da mistura £ 2,35 
aim, qua) e a pressao pardal de cada componente? 

10*57 A uma profundidade de 250 pes sob a superffcie da 
agua, a pressao e 8,38 atm. Qua I deve ser a porcentagem 
em quantidade de materia de oxigento no gas de mergu- 
Iho para a pressao parcial de oxigenio na mistura ser 
0,21 atm, a mesma que no ar a 1 atm? 

10.58 (a) Qua is sao as fra^oes cm quantidade de materia de 
cada componente na mistura de 6,55 g de 0>, 4,92 g de 
N 2 c 1,32 g de H 2 ? (b) Qua I e a p res sao pa rcia I em atm de 
cada componente dessa mistura se el a for mantida em 
um recipiente de 12,40 La 15 X? 

10*59 Uma quantidade de gas NI : originalmente mantido a 
3,80 atm de pressao em um recipiente de 1,00 L a 26 C e 
transfer id a para um recipiente de 10,0 L a 20 C. Uma 
quantidade de gas 0 2 originalmente a 4,75 atm e 26 X 
em um recipient© de 5,00 L e transfer id a para esse mes- 
mo recipiente. Qua! e a pressao total no novo recipient©? 

10*60 Uma amostra de 5,25 g de SG 2 (^) origin, i menteem um 
recipiente de 4,00 L, a 26 C e transferida para um reci¬ 
piente de 13,6 L a 25 X. Uma amostra de 2,35 g de N 
originalmente em um recipiente de 3,18 L a 20 X, e 
transferida para urn recipiente semelhante de 13,6 L. (a) 
Qual e a pressao parcial de S0 2 (g) no recipiente 
maior? (b) Qual e a pressao de N : (^) nesse recipient©? 

(c) Qual e a pressao total no recipiente? 


Teona dnetica molecular; lei de Graham 

10*61 Qual(ais) varia^ao(des) no estado de um gas provo- 
ca os seguintes efeitos: fa) numero de Lmpacto$ por 
unidade de tempo na pared© de determinado reci¬ 
piente a omenta; (b) a energia media do impacto das 
moleculas com a pa rede do recipiente diminui; <c) a 
distancia media entre as moleculas de gas diminui; 

(d) a velocidade media das moleculas na mistura de 
gas aumenta. 

10*62 Indique qua is das segu in tes afirmati vns a respeito da teo¬ 
ria dnetica molecular sao corretas. Para as que sao faisas, 
formule a versao correta da afirmativa. (a) A energia cine- 
tica media de uma cole^aode moleculas de gas a determi- 
nada tempera tura e propordonal a (b) Su poem-sc 
que as moleculas de gas nao exercem formas entre si. 
(c> l odas as moleculas de um gas em determinada tern- 
peratura tem a mesma energia dnetica. fd) O volume das 
moleculas de gas e desprezivel em comparaqao com o vo¬ 
lume total no qual o gas esta conti Jo. 

10,63 Qual(ais) propriedade(s) de gases voce pode apontar 
para dar suporte a suposi^ao de qtie a maioria do volu¬ 
me em um gas e espaqo vazio? 

10*64 Newton elaborou uma teoria incorreta de gase?i na qual 
ele supos que tod as as moleculas repeliam as paredes do 
recipiente ese repeliam mutuamente. Portanto, as mole¬ 
culas de um gas estao estatica e unitormemente distribui- 


das, tentando dear o mais afastado possivel um as das 
outrase das paredes do recipiente. Essa repulsao da on- 
gem a pressao. Explique por que a lei de Charles apre- 
senta argument OS a favor da teoria dnetica molecular e 
contra o modelo de Newton. 

10.65 O recipiente A contem CG(g) a 0 'C e 1 atm. O recipien- 
te B contem SO : (^) a 20 X e 0,5 atm Os dois recipientes 
tern o mesmo volume, la) Qual recipiente contem mais 
moleculas? (b) Quail contem mais massa? (c) Lm qual 
recipiente a energia dnetica media das moleculas e 
maior? (d) I’m qual recipiente a velocidade vmq das 
moleculas e maior? 

10.66 Suponha ter dois recipientes de 1 L f um contendo N 2 
nas CNTP, o outro contendo CH 4 nas CNTP, Como es¬ 
ses sistemas se comparam com relate: (a) ao numero 
de moleculas; (b) a densidade; (c) a energia dnetica me¬ 
dia das moleculas; Id) a taxa de efusio por um va/a- 
mento por buraco de alfinete? 

10.67 (a) Coloque os seguintes gases em ordem crescente de 
velocidade molecular media a 300 K: CO : , NX, HF, F ; , 
H 2 . (b) Calcule e compare as velocidades vmq das mo¬ 
leculas de H ? e CCX a 300 K. 

10*68 (a) Coloque os SL'guinti's gases em ordem crescente de ve¬ 
locidade molecular media a 25 X: Ne, HBr, SD 3 , NF^, CO. 
(b) Calcule a velocidade vmq das moleculas de NF* a 25 C. 
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10.69 O hidrogenio tom dois isotopos naturals, 1 FI e *H. O clo- 
ro tambem tem dois isotopos naturals, "Cl e Cl. 
Assim, o gas cloreto de hidrogenio consiste em quatro 
tipos distintos de moleculas: 'H ’CL IT Cl, 2 H Cl e 
2 H Cl. Coloque essas quatromoleculas emordem cres- 
cento de tax a de efusan. 

10.70 Como abordado no quadro "A qufmica no trabalho" na 
Segao 10.9, o uranio enriquecido e produzido via difu- 
sao gasosa de UF (J , Suponha quo uni processo fosse de* 
senvolvido para permitir a difusao gasosa de atomos 
de uranio, U(g). Calcule a razan das taxas de difusao 
para U e ’*U e compare-a com a razao para UF^ dada 
no ensaio. 

10.71 O sufeto de arsenio(IIl) sublima-se facilmente, mesmo 
abaixo de sen panto de fusao de 320 C. (>escuhre-se 


que as moleculas da fa so de vapor efundem por um bu- 
raco minusculo a 0,28 vezes a taxa de efusao dos ato¬ 
mos de Ar nas mestnas condigoes de temperatura e 
pressao. Qual e a formula molecular do sulfeto de arse¬ 
nical II) na fase gasosa? 

10.72 Um gas de massa molecular desconhecida foi rfeixado 
efundir por uma pequena abertura sob condi goes de 
pressao constante. Necessitou-se de 1(13 s para que 1,0 L 
do gasefundisse. Sob condi goes experimentais idtnti* 
cas necessitou-se de 31 s para que 1,0 L de gas 0 2 efun- 
disse. Calcule a massa molar do gas desconhecido. 
(Lembrc-se de que quanto mais rapida a taxa de efu- 
sao, menor o tempo necessario para a efusao de 1,0 L, 
isto e, a taxa e o tempo sao in versa men te proportio¬ 
nals.) 


Comportamento de gas nao ideal 

10.73 (a) Sob qua is condigoes experimentais de temperatu¬ 
ra e pressao os gases em genii se comportam nao ide- 
almente? (b) Qua is as duas propriedades on caracteris- 
ticas das moleculas de gas fazem com que el as se com- 
porteni de forma pouco ideal? 

10.74 O planet a Jupiter tem massa 318 vezes a da Terra e a 
so a temperatura superficial e 140 K, Mercuric tem mas¬ 
sa 0,05 vezes a da Terra e sua temperatura superficial 
esta entre 600 e 700 K. Em qual plan eta a atmosfera e 
mais provavel de obedecer a lei de gas ideal? Explique. 

10.75 Explique como a fimgao PV/RT pode ser usada para 
mostrar como os gases se comportam de forma pouco 
ideal a altas presides. 

10.76 Para a p rox i mad a mente tod os os gases reals, a gran¬ 
dest PV/RJ diminui abaixo do valor de 1, o que ta- 
racteriza um gas ideal, a medida que a pressao no gas 
aumenta. Entretanto, a pressoes muito mats altas, 
PV/RT aumenta e passa do valor de 1. (at Explique a 
queda initial no valor de PV/RT abaixo de 1 e o fa to 
de que ele ultra passa 1 para pressdes ainda mais al¬ 
tas. (b) Os efeitos queacabamos de observar sao me- 


nores para gases a temperaluras mais altas. Por que 
is so acontece? 

10*77 Com base em suas respectivas eonstantes de van der 
Waals (Tabela 10.3), qual se espera comportar-se como 
um gas ideal a altas pres sues, Arou CCX? lustitique sua 
resposta. 

10.78 Expl iq ue brevemente o sign i ficado das constan tes a e 
na equate de van der Waals. 

10.79 Calcule a pressao que o CC1 4 exercerS a 40 C se 1,00 
mol osmpa 28,0 L, supondo que (al o CC1, obedece a 
equagan do gas ideal; (b) a CC1 1 obedece a equagao de 
van der VVaals. (Os valores para as eonstantes de van 
der VVaals sao dados na Tabela 10.3.) 

10.80 Veriftca-se que a constante de van der VVaals b e iguaI a 
quatro vezes o volume total real mente oc up a do pel as 
moleculas de um mol de gas. Usando esse dado, calcule 
a fragao do volume no recipiente realmente ocupado 
pel os atomos de Ar (a) nas CNTP; (b) a 100 atm de pres- 
sao e 0 "C (Suponha para simplificagao que a equagSo 
do gas ideal ainda se aplique.) 


Exercttios adkionais 

10.81 Considere o aparelho a seguir, que mostra os gases cm 
dois recipientes e um terceiro recipiente vazio. Quando 
as tomeiras sao abertas c os gases misturados, qual c a 
distribuigao dos atomos em cad a recipiente, supondo 
que os recipientes sao de volumes iguais e ignorando o 
volume do tubo que os conecta? 


10.82 Suponha que o mercurio usado para fazer um bard- 
metro ten ha algumas gotas de agua presas nele que 
sobem para o topodo mercurio no tubo. O barometro 


mostrara a correta pressao atmosferica? Justifique sua 
resposta, 

10.83 Uma bolha de gas com volume de 1,0 mm origina-se 
nofundo de um lago onde a pressao e 3,0 atm, Calcule 
seu volume quando a bolha atingir a superficie do lago 
onde a pressao e 695 torr, supondo que a temperatura 
nao varie. 

10.84 Para diminui r a taxa de evaporagao de um fi la men to de 
tungstenio, 1,4 x 10 mol de argoiuc e Colorado em 
uma lampada de 600 cm 1 . Qual e a pressao de argdnio 
na lampnda a 23 l C? 

10*85 O propano, C 3 H tt/ liquefaz-se sob pressoes modestas, 
permitindo que uma grande quantidade seja estocada 
em um recipiente. (at Calcule a quantidade de materia 
do gas propane em um recipiente de 110 L a 3,00 atm e 
27 "C (b> Calcule a quantidade de materia do propano 
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Ifquido que pode ser estocada no mesmo volume sc a 
densidadedo Ifquido for 0,59(1 g/mL. ic) Calcule a ra- 
zao entre a quantidade de materia do Ifquido e a 
quantidade de materia do gas. Discuta essa razao a 
luz da teoria cinetica dos gases. 

1 0.86 Qua! c a massa total (om gramas) do O, cm u m quarto 
que mede (10,0 * 8,0 x 8,0) pes* se o ar no quarto esta 
nas CNTP e contem 20,95% de 0 ; . 

10.87 O carboni3 de niquel, NJi(CO).,, e uma das muitas 
sub stand as tbxicas conheddas. A concerttra^ao ma¬ 
xima permitida na atualidade no ar de um laborato¬ 
ry durante um dla de trabalho de 8 horas e 1 parte 
em 10'. Suponha 24 ‘Ce 1,00 atm depressao- Qua] e a 
massa de Ni(CO)., permitida em um laboratorio que 
tern 54 nr de area, com um teto de 3/1 m de altura? 

10.88 Considers o arranjo de bulbos most rad os na ilustragao. 

N, Ne H 

H 2 


Volume 1,0 L 1,0 L 0,5 L 

Pressio 265 torr 800 torr 532 torr 

Cada um dos bulbos contem um gas a pressao mos- 
trada. Qual e a pressao do sistema quando tod as as 
torneiras estao abort as, supondo que a tempera tura 
permanece constante? (Podemos desprezaro volume 
dos tubas capita res que conectam os bulbos,) 

10.89 Suponha que um dlindio de motor de autombvel te- 
nha volume de 324 cm \ (a) Se o cilindro esta cheia de 
ar a 74 (_ e 0,980 atm, qua! a quantidade de materia 
de G : presente? (A fragao em quantidade de materia de 
0 2 no ar sect) e 0,2095.) (b) Quantos gramas de C h H 1s 
poderiam ser queimados por essa quantidade de CX, 
sup undo a combustao complete com formagao de 
CO, e Hp? 

| I0,9t)j Amdnia, e cl ore to de hidrogenio, HCl(j), re- 

agem para forma r cloreto de ambnio solid n, 

NH + Ci(s): 

NHs<g) + HC%) --* NHpl(.s) 


1 >ois frascos de 2,00 La 25 "C sao conectados por uma 
torneira, como mostrado na ilustragao. Um frasco 
contem 5,00 g de NH s (g) e o outro contem 5,00 g de 
HCl(gf). Quando a torneira e aberta, os gases reagem 
ate um deles ser com pi eta men te consumido. (a) Qual 
gas permanecera no si stem a depois que a roagao se 
completar? (b) Qual sera a pressao final no sistema 
depots que a reagao se completar? (Despreze o volu¬ 
me do cloreto de ambnio formada.) 

10.91 Uma amostra de 1,42 g de hellio e uma quantidade 
nao medtda de O , sao misturadas em um frasco h 
tempera tura ambiente. A pressao partial do helio no 
frasco e 42,5 torr, e a pressao partial do oxigenio e 158 
torr. Qual e a massa de oxigenio no recipiente? 


[10.921 Uma mistura dos gases 0 3 e Kr possui densidade 
igual a 1,104 g/L, sob pressao de 435 torr e 300 K. 
Qua! e a porrentagem em quantidade de materia do 
Q ? nessa mistura? 

[10.93] Um recipiente de vidro adaptado com uma torneira 
tern massa de 337,428 g quando esta sob vacuo. 
Quando cheio com Ar, ele tem massa de 339,854 g. 
Quando evacuado e novamente eheio com uma mis¬ 
tura de Me e Ar, sob as mesmas cpndigbes de tempe¬ 
ra tura e pressao, possui massa de 339,076 g, Qual e a 
porcentagem em quantidade de materia de Me na 
mistura de gases? 

[ 10.941 A densidade de um gas de massa molar desconheci- 
da foi medida como uma fungio da pressao a 0 C, 
como na tabela a seguir. (a) Determine uma massa 
molar predsa para o gas. {Dial: faga o grafico d/P z*er- 
MfS P.) fb) ['or que d/P nao e uma constante como uma 
fungSo da pressao? 


Pressao 

(atm) 

[ ,(KI 

0,666 

0,500 

0,333 

0,250 

Densidade 

<g^) 

2,3074 

1,5263 

1,1401 

0,7571 

0,3660 


10.95 Imagine que, quando Torricelli teve sua grande ideia 
para construir um manometro de mercuric, ele cor- 
reu ao laboratorio e encontrou os seguintes objetos 
de vidro: 


£ 

E 


fa) (b) (c) id) (e) 

Qual deles teria si do sat is fa tori o para seu uso na for¬ 
magao dp prime) ro ma no metro? Explique por que os 
insatisfatorios nao teriam funcionado. 

110.96] Considere o aparelho usado no Exerddo 10.90. Um 
gas a I atm de pressao esta contido no frasco da es- 
querda, e o frasco a direita esta evacuado. Quando a 
torneira e aberta, o gas expande-se para encher am- 
bos os frascos. Uma variagao muito pequena de tem¬ 
per a tura e observada quando essa expansio ocorre. 
Explique como essa observagao se reiadona com a 
suposigao 3 da teoria cinetica molecular, Segao 10.7. 

10.97 Em um linico grafico, esboce qualitativamente a dis- 
tribuigaodas velocidades moleculares para (a) Kr(Q 
a 250 (i C; ib) Kr(g) a 0 1N C; (c) Ar(g) a 0 °C. 

10.98 O efeito da atragao molecular nas propriedades de 
um gas torna-se mais significante ou menus signifi- 
cante se; (a) o gdsecomprimido para um volume me- 
nor a tempera tura constante; (b) a tempera tura do 
gas aumenta a volume constante. 

110 . 99 ] Grandes quantidades de gas nitrog&nio sao usadas 
na fabricagao de ambnia, principalmente para uso 
em fertilizantes. Suponha que 120,00 kg de N,(g) esta 
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estocado em um dlindro metalico de 3 100/) La 280 "C* 
(a) Calcule a pressao do gas s upon do o comporta- 
mento de gas ideal, (b) Usando os dados na I a beta 
10.3, calcule a pressao do gas de aeordo com a equa- 


qao de van der Waals. (c) Sob as conduces desse proble¬ 
ms, qua! a correqao quo domins, aquela para o v olume 
finito das moleculas de gas ou aquela para as intera- 
^des atrativas? 


Exertfcios cumulalivos 

10J 00 O ddopropano, gas usado com o oxigenio como anes- 
tesico geral, e composto de 83,7% de C e 14,3% de H em 
massa. (a) Sc 13b g de ddopropano tem um volume de 
IJOO L a 0,984 atm e 50,0 °C, qual e a formula molecular 
do ddopropano? (b) Julgando a partir de sua formula 
molecular, voce espera que o ddopropano desvie mats 
ou menos do que Ar do com portamento de gas ideal a 
pressdes moderadajnente altas e a temperatura am- 
bientc? justifiquc sua resposta* 

10*101 Mo quadro "A qufmica no trabalho” sobre gasodu- 
tos, na Se^ao 10.5, mendona-se que a entrega total de 
gas natural (metano, CH 4 ) as varias resides dos Fsta- 
dos Unidos esta na ordem de 2,7 * 10 1 ' L por dia, me- 
didas mis CMP. Calcule a varia^ao total de entalpia 
para a combustao dessa quantidade de metano. 
(Ofeerw: uma quantidade menor queessa de metano 
e na realidade queimada diariamente. Parte do gas 
entregue e passada por regides*) 

110.1021 Um gas forma-scquandoo enxofre elementar e aque- 
cido cuidadosamente com AgF. O produto inicial en- 
tra em ebuii^ao a 15 n C. Experimentos em varias 
amostras produziram densidade do gas de 0,803 ± 
0,010 g/L para O gas a 150 mm de pressao e 32 °C. 
Quando o gas reage com a agua, todo o flu or e con- 
vertido em HF aquoso. Outros produtos sao enxofre 
elementar, e outnos compostos contendo enxofre. Uma 

amostra de 480 mL de gas seco a 126 mm de pressao e 
28 U C, quando em rea<;aocom 80 ml. de agua, produ- 
ziu uma solu^aC' 0,081 mol / L de I IF. O produto gaso- 
so inicial sofre transforma<;ao durante um periodo 
para um segundo composto com as mesmas f6rmu- 
las minima e molecular, que entra em ebuli^ao a -I0* K C. 
la) Determine as formulas minima e molecular do 
primeiro composto formado* (b) Desen he no mini mo 
duas est rut uras de Lewis coe rentes que represen tem 
o composto inicial e aquele no qual ele e transforma- 
do com o decoiTCT do tempo. Cc) Descreva as prova- 
veis geometries desses compostos e faqa uma 
estimativa dasdistances das liga^ocssimples, tendo 
sido dado que a distands de liga^ao 5-5 no 5* e 2,04 
A e a distancia F - F no F ; e 1,43 A. 

i 0* 103 O gas d iox ido de cloro (( IOJ e usado como um a gen¬ 
ie ah ejanteeomerdsl. Elealveja os materials oxidan- 
do-os. No curso dessas rea^des, o OCX e reduzido. 
(a) Qual e a estrutura de Lewis para o OCX? (b) For 
que voce acha que o CIO, e redu/ido tao rapidamen- 
te? (c) Quando uma molecule* de OCX ganha um ele- 
tron, forma-se o ion clorito, CIO. * Desenhe a 
estrutura de Lewis para o ion CIO5. id) Determine o 
angulo da liga^ao O - Cl - O no ion CIO-. . (e) Um me- 


todo de preparar CICX e pela rea^ao do cloro com o 
clorito de sodio: Cl : (£) + 2NaClQ 2 (s) > 2CIG : {g) 
+ 2NaCI(s). Se voce deixax 10,0 g de NaCKX rcagir 
com 2,00 L de gas cloro a pressao de 1,50 atm a 21 C, 
quantos gramas de CIO . podem ser preparados? 

110*104] O gas natural c muito abundante em muitos campos 
de petroleo do Orieute Medio. Entretanto, os custos 
de transportar o gas para os mercados em outras 
partes do in undo sao altos porque e necessario lique- 
fa/er o gas, que e principal mente metano e por isso 
tem um ponto de ebuli^ao a pressao atmosferica de 
-164 C. Uma possivel estrat^gia e oxidar o metano a 
metanoL C H ,OhL que tem um ponto de ebuli^ao de 65 'C 
e que pode, assim, ser transportado mais facilmente. 
Suponha que 10,7 x l(f pes' de metano a pressao at- 
mosferica e 25 C sejam ox i dad os a metano!. (a) Qua! 
o volume de metanol formado se a densidade do 
CH 3 OH for 0,791 g/L? (b) Escreva as €qua^oes qui- 
rrucas balanceadas para as oxidaqoes do metano e 
metano! em CO4^) e H 2 0(/). Calcule a v aria^ao total 
de entalpia para a combustao completa da quantida¬ 
de equivalente de metanol, como calculado no item 
(a). <c) O metano, quando liquefeito, tem densidade 
de 0,466 g/mL; a densidade do metanol a 25 "C e 
0,79] g/L. Compare a variagao de entalpia na com¬ 
bustao de uma unidade de volume de metano Ifqui- 
do e metanol liquido* Do ponto de vista de 
produqao de energia, qual substancia tem a maior 
entalpia de combustao por unidade de volume? 

110*105] O pentafluoretn de iodo gasoso, IF V pode ser prepa- 
rado pela rea^ao de iodo so lido e fluor gasoso: 
m + 5F,fe)-^ 2IF 5 fe) 

Adidonam-se a um frasco de 5/X) Lcontendo 10,0 g 
de L 10,0 g de F : e a reagao prossegue ate que um dos 
reagentes seja compietamente consumido* Depoisde 
a rea^So se completar, a temperatura no frasco e 
125 "C. (a) Qual e a pressao partial de IF^ no frasco? 
fb) Qual e a fra^ao em quantidade de materia de IF- 
no frasco? 

110*1061 Uma amostra de certa mistura de carbonate de mag¬ 
netic e carbonate de calcio e tratada com excesso de 
addocloridrico. A reaqao resultante produz 3,72 I de 
gds dioxido de car bo no a 28 ' C e 743 torr de pressao. 
(a) Escreva equa^bes qufmicas balanceadas para as 
reaqoes que ocorrem entre o acido cloridrico e cad a 
um dos componentes da mistura* (b) Calcule a quan- 
tidade de materia total de dioxido de carbono que se 
forma a partir dessas realties, (c) Supondo que as rea¬ 
ches sejam completas, calcule a poreentagem em 
massa de carbonato de magnesio na mistura. 







Capitulo I I 

Forgas intermoleculares, 
Ifquidos e solidos 


— ou umidade — no ar, a agua em um lago e o 
gelo nas geleiras sao tod os formas da mesma substanria, H 2 0* Todos eles tom 
as mesmas propriedades qufmicas, Entretanto, suas propriedades fisicas dife- 
rem muito porque as propriedades fisicas de Lima substancia dependem de 
sou estado fisito* Algumas das propriedades caracterfsticas de cada estado da 
materia estao relacionadas na Tabela lid. No Capitulo 10 abordamos o estado 
gasoso em a Iguns detalhes* Neste capitulo voltaremos nossa a atengao para as 
propriedades fisicas de Ifquidos e solidos. 

A maioria das substancias que abordaremos sao moleculares. Na realida¬ 
de, virtualmente tod as as substancias hquidas a tempera tura ambiente sao 
moleculares* As formas na s moleculas que originam as ligagdes covalentes in* 
fluenciama forma espacial molecular, as energiasde ligagaoe muitosaspectos 
do comportamento quimico. Entretanto, as propriedades fisicas de Ifquidos e 
solid os moleculares sao relativas em grande parte as formas intermolecu lares, 
as formas que existem entre as moleculas* Aprendemos na Seqao 10.9 que as 
atragdes entre as moleculas de gas levam a desvios do comportamento de gas 
ideal* Mas como essas atragdes intermoleculares se originam? For meio doen- 
tendimento da natureza e da intensidade das formas intermolecu la res, pode- 
mos comegar a relacicmar a composite e a estrutura das moleculas as respecti- 
vas propriedades fisicas. 


TABELA 11,1 Algumas propriedades earactenstkas dos estados da materia 


Gas Assume tanto o volume quanto a forma de sen recipiente. 

v 

E compresslvel* 

Fkii rapidamente, 

A dlfusto em um gas ocorre rap id amen ttc 
Liquid o Assume a forma no recipiente. 

Nao se expand e ao encher um recipiente. 

E virtualmente nao-cumpressfveL 
Flui rapidamentc, 

A difusao em Ifquido ocorre lentamente. 

Sdlido Retem sua propria forma e volume. 

F virtualmente incompressivel. 

Nao fluL 

A difusao em um sdlido ocorre de maneira extrema monte lenta. 


► O que esta por vtr + 

* Neste capitulo estudaremos as 
far^m wter molecular^ que exis¬ 
tem nos gases. Ifquidos e solidos. 

* A s forga sin term olecu la res en tre 
moleculas neutras dependem das 
respectivas polaridades molecu* 
Lues, tamonho e forma espacial* 

* Encontraremos as tig£i$de$ de hi- 
dro^cnio, um tipo especial de for- 
ga atrativa intermolecu la r em 
compostos con ten do O — H, 
N — H ou F —H* 

* A viscosidade, uma medida da re* 
sistenciii do fluxo, e a tensSo su- 
perficint, uma medida da 
resistencia de um Ifquido em au* 
mentor sua area superficial, sao 
propriedades caracterfsticas dos 
Ifquidos* 

* ExpJuraremos as variances de 
entalpia que acompanham as 
mitdm^as do fm\ as transigdes de 
fase entre os estados gasoso, li- 
quido e sdlido* 

* Examinaremos o equilibria dind- 
mico que exisle entre estados IE 
quldo e gasoso, e a presell tare- 

a ideia de pressifo de vapor. 

* Em um ditigranhi dc fasts os equs- 
Ifbrios entre as fases gasosa, If- 
quida e sdlida sao apresentados 
graficamente. 

* Arranjos regulares de unidades 
em tres dim ensues caracterizam 
os solidos cristalitios, Examinare- 
mos a naturesca destes, bem 
como objetos simples que s3o 
mais efidentemente agrupados 
em tres dimensdes. 

* Os solidos podem ser caracteriz^ 
doe? de acordo tanto com o tipo de 
unldade que o constitui quanto 
com as forgas entre as unidades. 
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11.1 Uma compara^ao entre Ifquidos e solidos 


No Capftulo 10 aprendemos que as propriedades fisicas dos gases podem ser entendidas em term ns de teoria 
dnetica molecular. Os gases consistent em uma coleqao de moleculas largamente separadas em movimento cabti- 
co constanfe, A energia dnetica media das moleculas e muito maior que a energia media de a trances entre elas. A 
falta de formas atrativas fortes entre as moleculas permiteque um gas se expanda para preenchero recipiente que o 
content. 

Nos liquidos as forgas atrativas intermoleculares sao fortes O suficknte para man ter as moleculas juntas. Por- 
tanto, os liquidos sao muito mais densos e muito menos compressive is que os gases, Diferindo dos gases, os liqui¬ 
dos tent volumes de tint dos, independen temente do tamanho e da forma do recipiente que os con tern. Entre tan to, 
as formas atrativas nos liquidos nao sao fortes osuficiente para impedirque as moleculas semovimentem proximas 
as outras. Assim, os liquidos podem ser derramados e eles assumem as formas dos recipientes que os content. 

Nos solidos as formas atrativas intermoleculares sao fortes o suficiente nao 
A ANIMAL AO apenas para manter as moleculas juntas, mas para virtualmente prend e-las no 

It Mudan^as de estado lugar, Os solidos, como os liquidos, nao sao muito compressfveis porque as 

moleculas tem pouco espa^o livre entre elas. Geralmente as moleculas assu¬ 
mem posigdes em um padrao altamente regular. Os solidos possuem estrutu- 
ras altamente ordenadas e sao ditos serem cristalinos . (A transigao de um Hquido para um soli do cristalino e muito 
mais semelhante a troca que ocorre em um campo de exerdcios militar quando as tropas sao chamadas para a for- 
macao.) Como as partfculas de um soli do nao sao livres para sofrer grandes movimentos, os solidos sao ngidos. 
Entretanto, tenha em mente que as unidades que o formam, se ions ou moleculas, possuem energia ter mica e vi¬ 
brant no lugar. Esse movimento vibracional a amenta em amplitude a medida que o solido e aquecido. Na realida- 
de, a energia pode aumentar ate o ponto em que o solido se funde ou se sublima, 

A Figura 11.1 com para os Ires estados da materia. As partfculas que com poem a substancia podem ser a tom os 
individuals, como em Ar; moleculas como em H 2 G; ou ions, como em NaCl. O estado de uma substancia depende 
em grande parte do balango entre asenergias cineticas das partfculas e das energia s de atragao entre as par lieu las. 
As energias cineticas, que depend em da temperatura, tendem a manter as partfculas separadas e em movimento. 
As a tribes entre as partfculas tendem a deixa-las juntas. As substancias gasosas a temperatura ambiente tem atra- 
^6es mais fracas que as liquidas; as substancias Ifquidas tem atragoes mais fracas que as sblidas, Em virtude de as 
partfculas em um solido ou Hquido estarein razoavelmente juntas, em geral nos referimos aos solidos e liquidos 
com o fanes cotnlensadas . 

Uma substancia pode mudar de um estado para outre por aquecimento ou resfriamento, o que varia a energia 
dnetica das partfculas. NaCl, por exemplo, que e um solido a temperatura ambiente, funde-se a 801 °C e entra em 
ebuli^ao a 1.413 C sob 1 atm de pressao. N z O, por outro lado, que e um gas a temperatura ambiente, Hquefaz-se a 
- 88,5 'C sob 1 atm de pressao. 

O aumento da pressao em certa substancia for^a as moleculas a se aproximarem, o que por sua vez airmen ta a 
intensidade das formas intermoleculares de atra^ao, O propane (C^Hg) b um gas a temperatura ambiente e 1 atm de 
pressao, enquanto o gas propane liquefeito (PL) e um Hquido a temperatura ambiente porque e estocado sob pres- 
sbes mais altas. 


Figura 11.1 Comparand de 
gases, liquidos e solidos no nivel 
molecular. As particulas podem ser 
atomos, fons ou moleculas. 

A densidade das partfculas na fase 
gasosa e exagerada em 
compara^ao com muitas situagoes 
reals. 





%K • 


Res friar ou 
comprirmr 


Aquecer 
ou reduzir 
a pressao 



Res friar 

-* 

-— 


Aquecer 



Gas 

Desordem total; 
muito mais espa^os vazios; 
as partfculas tem liberdade 
total de movimento; 
as partfculas ficam 
muito separadas. 


Liquido 

Desordem; as partfculas 
ou aglomerados de 
partfculas estlo tivres 
para se mover um as em 
rela^ao as outras; as 
partfculas estao proximas. 


Sdlido cristalino 

Arran jo or den ado; 
as partfculas estao 
ba s i ca men te en ■ post qoes 
fixas; as partfculas 
estao muito prdximas. 
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LigagSo covalente 
(forte) 



Atraqao intermolccular 
(fraca) 


Figura 11.2 Compara^ao 
da liga^ao covalente (for^a 
intramolecular) e atra^ao 
intemnolecular. 


11.2 Formas intermoleculares 


A intensidade das formas intermoleculares cm diferentes substancias varia em uma grande faixa, maselas sao 
muito mais fracas que ILga^oes ionicase covalentes (I igura 1 2), Dessa forma, e necessario monos energia para va¬ 
por izar urn liquido ou fundir um sdlidodoque para quebrar ligaqoes covalentes em moleculas. Porexemplo, ne- 
cessita-scde apenas 16 kj/mol para veneer asatra^oes intermoleculares entre asmoleculasde HCI em HC1 liquido 
para vaporizi-lo. Em contrast, a energia necessaria para dissociar HCI cm atomos de 11 eCl e 431 kj/mol Portan- 
to, quando uma subs tan da molecular como HCI passa de solido para liquido e para gas, as moleculas em si per- 
manecem intactas, 

Muitas propnedades dos liquid os, incluindo os pantos de ebuliqao, re fie tern a intensidade das formas intermole¬ 
culares. For exemplo, uma vez que as formas entre as moleculas de HO sao tao fracas, HCI entra em ebuliqao a ape- 
nas - 85 "C a pressao a tmosfer ica. O liquido entra em ebuliqao quando S6 form am bolhas de seu vapor* As mole¬ 
culas de um liquido devem veneer as formas de atra^ao para separar-se e formar um vapor. Quanto rnais forte as 
formas de atraqao, maior e a temperatura na qua! o liquido entra em ebuliqao* De forma similar, o panto defusao de 
um solido aumenta a medida que as formas intermoleculares ftcam rnais fortes. 

Sabc-se que existem tres Hposde formas atrativas entre moleculas neutras: formas dipolo-dipolo, de dispersao 
de London e de ligagao de hidrogenio. Essas formas sao tambem chamadas forgi s de vim dvr Wank em homenagem a 
Johannes van der Waals, que desen volveu a equa<jao para determinar o desvio de gases do comportamento ideal. 
ob (Se^ao 10.9) Outro tipo de forqa atrativa, a forqa fon-dipolo, e importante em soluqoes. Todas as quatro formas sao 
eletrostaticas por natureza, envoivendo atrac;5es entre especies positivas e negativas. Codas tendem a ser ate 15% 
menos fortes que as liga^oes covalentes e ionicas. 


Formas fon-dipolo 

Uma for^a ion-dipolo existe entre um Ion e a carga parcial cm certo lado de uma molecula polar. As moleculas 
polares sao dipolos; elas tern um lado positive e outro negative. (Se\ao 9.3) HCI e uma molecula polar, por 
exemplo, porque as eletronegativ idades dos atomos de H e Cl sao diferentes. 

Os ions positives sao atraidos pdo lado negativo de um dipolo, enquanto os negatives sao atrafdos pelo lado 
positive, como mostrado na Figura 11.3. A magnitude da atra^ao aumenta conforme a carga do Ion ou a magnitude 
do dipolo aumenta. As formas fon-dipolo sao espedalmente importantes em solu^oes de substancias ionicas em 
1 iquidos polares, como uma solu^ao de NaCI em agua. . ( 5 vc jo 4.1) Abordaremos essas solu^des com mais deta- 
Ihes na Segao 133. 



Figura 11,3 llustra<;ao da 
onenta<;ao preferencial de 
moleculas polares em dire^ao aos 
pons. O lado negativo da molecula 
polar esta orientado em dire^ao a 
um cation (a), Q lado positivo, em 
dire^ao a um anion (b). 
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Formas dipolo-dipolo 

Molecuiaspolares neutrassc atraem quando o ladopositivede Lima mole- 
cula esta proximo do lado negative deoutra, como na Figura 11 4(a). Essas for¬ 
mas dipolo-dipolo sao efetivas tao-somente quando molecuias polares estao 
muito proximas, sen do elas geralmente mais fracas que as formas fon-dipolo. 

Em Hquidos as molecuias polares estao livres para movimentar-se em re- 
la^ao as outras. Como mostrado na Figura 11.4(b), elas estarao algumas vezes 
em uma orientai^ao que e atrativa e outras em uma orienta^ao qLie e repulsiva. 
Duas molecuias que sc atraem passam mais tempo prdximas uma da outra 
que duas molecuias que se repelem. Portanto, o efeito como um todo e uma 
atra^ao liquida. Quando examinamos varios hquidos, descobrimos que para 
moliculas de massas e tamanhas aproximadamente iguais, a forgo das atrapks inter- 
molecularesaumenta com oaumentoda polar idade. Podemos ver essa tendencia na 
Fabcla 11.2, que relaciona vArias substancias com massas moleculares simila- 
res, mas diferentes momentos de dipolo, Observe que o ponto de ebuli^ao au¬ 
menta porque o momento de dipolo aumenta. Para as formas dipolo-dipolo 
atuarem, as molecuias devem ser capazes de conseguir se aproximar com a 
orienta^ao correta. 

Para molecuias de polaridade comparavel, consequentemente, as com 
menores volumes moleculares, geralmente sofrem maiores formas atrativas 
dipolo-dipolo. 

Formas de dispersao de London 

Nao pode haver forqas dipolo-dipolo entre atomos e molecuias apolares. 
Entretanto, deve existir aigum tipo de intera^ao atrativa porque gases apola¬ 
res podem ser liquefeitos, A origem de suas atra<;6es foi primeiro proposta em 
1930 por Fritz London, um ftsico germano-americano. London identificou que 
o movimento de eletrons em um a to mo ou molecula podecriar um momento de dipolo insUmtaneo. 

Em uma cole^ao de atomos de hello, por exemplo, a distribute) media de eletrons ao red or de cada micleo e 
esfericamente simetrica. Os atomos sao apolares e nao possuem momento permanente, Entre tan to, a distribute 
instantanea dos eletrons pode ser diferente da distribute media. Se pudessemos congelar o movimento de ele¬ 
trons de um atomo de hello em determinado instanfe, ambos os eletrons poderiam estar em um lado do micleo. 
Apenas nesse momento entao, o atomo teria um momento de dipolo instantaneo- 

Como os eletrons se repelem, os movimentos em um atomo influenciam os movimentos dos eletrons em seus 
viz mhos. Assim, o dipolo temporano em um atomo pode induzir um dipolo similar em Lim atomo adjacentc, fa- 
zendo com que os atomos sejam atrafdos entre si, como mostrado na Figura 11,5, Essa intera^ao atrativa e chamada 
for^a de dispersao de London {ou meramentc forga de dispersao). Tal fort;a, como as dipolo-dipolo, e significativa 
tao-somente quando as molecuias estao prdximas. 

figura 11.5 Duas representa0es 
esquematicas dos dipolos mstantaneos 
em atomos de helfo adjacentes, 
mostrando a atra^ao eletrostatica 
entre eles. 

Atomo de helio 1 Atomo de helio 2d A * d <3 ‘ 


Atragao 

eletrostatica 


& 


0 



(a) 



Atra^ao 
Rep u Isa o 


(b) 


Figura 11.4 (a) lntera<;ao 
eletrostatica de duas molecuias 
polares. (b) Jntera^io de muitos 
dipolos no estado condensado. 



TABELA 11 2 Massas moleculares 

, momentos de dipolo e pontos de ebuli^ao de varias substancias organfeas comuns 

Substantia 

Massa molecular (id 

Momento de dipolo §jl ( 0> 

Ponto de ebuli^ao (K) 

Propano, CH 5 CH a CH 3 

44 

0,1 

231 

Eter dimetflico, CHjOCHg 

46 

1,3 

248 

Cloreto de media, CH^Cl 

50 

1,9 

249 

Acetaideldo, CH 3 CHO 

44 

2,7 

294 

Acetonitrila, CH^CN 

41 

3,9 

355 
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TA8ELA 11.3 Pantos de ebul^ao dos halogeneos e gases nobres 


Halogeneo 


Massa 

molecular 

(h) 


Ponto de 
ebuli^ao 
<K) 


Gas 

nobre 


Massa 

molecular 

(k) 


Ponto de 
ebuli^ao 
(K) 


38,U 


85,1 


He 


4,0 


4,6 


CL 

71,0 

238,6 


159,8 

332,0 

4 

253,8 

457,6 


Ne 20,2 27,3 

Ar 39,9 873 



H-pentano 
{pe - 309,4 K) 







Neopen La no 
(pe = 282,7 K) 


Figura 11.6 A forma molecular 
afeta a atra^ao intermolecular. 

As moleculas de n-pentano fazem 
mais contato entre si do que as 
moleculas de neopentano. 

Porta nto, o n-pentano Lem as 
mafores formas intermoleculares 
atrativas e, por isso, tern um maior 
ponto de ebuligao (pe). 


Kr 83,8 120,9 

Xe 131,3 166,1 


A facilidade com que a distribuiqao de cargas em uma molecula pode ser 
distorcida por um campo eletrico externo e chamada polarizabilidade, Pode- 
mos pensar na polarizabilidade de uma molecula como uma medida da 'macfez' 
de sua nuvem eletronica; quanto maior a polarizabilidade de uma molecula, 
mais facilmente siui nuvem eletronica sera distorcida para dar um dipolo mo- 
mentaneo. Dessa forma, moleculas mais polarizaveis tem formas de dispersao 
de London mais fortes. Em geral, moleculas ma lores tendem a ter maiores po- 
larizabilidades porque elas tem maior numero de eletrons, que estao mais 
afastados do micleo. A intensidadc das formas de dispersao de London, por- 
tanto, tendem a aumentar com o aumento do tamanho molecular. Uma vez 
que o tama i iho molecular e a massa geralmente assemelham-se, as fbrgos de dis¬ 
persao tendem a aumentar em intemidade com o aumento da massa molecular. Assim, 
os pontos de ebuli^ao dos halogeneos e dos gases nobres aumentam com o au¬ 
mento da massa molecular (Tabela 11.3). 

As formas espaciais das moleculas tambem influendam nas magnitudes 
das formas de dispersao. Por exemplo, o n-pentano e o neopentano, ilustrados 
na Figura 11.6, tem a mesma formula molecular (C-H s;: ), noentantO o ponto de 
ebuliqao do ^-pentano e 27 K mais alto que o do neopentano. A diferen^a pode 
ser explicada pela diferen^a nas formas espaciais das duas moleculas. A atra- 
qao total entre as moleculas e maior no n-pentano porque as moleculas podem 
entrarem contato em toda sua extensao, quee um tanto quanto ciMndrico. Me- 
nos contato e possivel entre as moleculas mais compactase aproximadamente 
esfericas do neopentano. 

As formas de dispersao ocorrem entre todas as moleculas f nao importa se elas sao 
polares ou a polares. As moleculas polares sofrem intera^&es dipolo-dipolo, 
mas elas tambem sofrem formas de dispersao ao mesmo tempo, Na realidade, 
estima-se que as formas de dispersao sao responsa veis por mais de 80% da atra- 
qao total entre as moleculas; as atraqoes dipolo-dipolo respondent pelo resto. 

Quando comparadas as formas relativas das atra^des in ter molecula res, as seguintes generaliza^oes devem ser 
consideradas: 

1. Quando as moleculas tem massas molecula res e formas com para veis, as formas de dispersao sao aproxima¬ 
damente iguais, Nesse caso, as diferen^as em magnitudes das formas atrativas devem-se as diferen^as nas 
formas de atraqao dipolo-dipolo, com a maioria das moleculas polares tendo as a traces mais fortes. 

2* Quando as moleculas diferem muito em suas massas moleculares, as forqas de dispersao tendem a ser de- 
cisivas. Nesse caso, as diferenqas nas magnitudes das formas atrativas podem geralmente ser associadas 
com as diferen^as nas massas moleculares, com a molecula mais massiva tendo as a traces mais fortes. 

A liga^aodehidrogemo, que abordaremos apos O quadro "Como fazer 11.1",e um tipode interact) intermole- 
cular tipicamente mais forte que as formas de dispersao. 


1 


O n cm rt-pentano e a abreviatura da pa lavra normal. Cm hidrocarboneto normal c aquclc cujos a to mas do carbono estao 
arranjados em cadeta reta. se> (Segao 2.9) 
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COMO FAZER 11.1 

Os momentos de dipolo da acetonitrila, CH ,CN, e do lode to de metila, CH J, sao 3,9 D e 1,62 0, respectivamente, 
(a) Qua! dessas substancias tera as maiores a tr a goes dipolo-dipolo entre as moleculas? (b) Qua I dessas substancias 
tera as maiores atmgbes do tipo dispersdo de London? (cl Os pout os de ebuligSo de Cf FCN e de Cl LI sao 334,8 K e 
315,6 K, respectivamente. Qua! substantia tem as maiores formas de atragao como um todo? 

Solucao (a) As atragdes dipolo-dipolo aumentam em magnitude a medida que o memento de dipolo da molecula 
aumenta* AssLm, as moltkulas de Ci I CN atraem uma as outras pelas formas dipolo-dipolo mais fortes que as 
moleculas de GHJ. (bl Quando as mokiculas ditVrem em suas massas mol ecu tares, a molecula mais massiva 
geralinente tem as atragoes de dispersao mais fortes, Nesse taso, oCH f (142,0 if) e muito mais massive queo CHCN 
(41,0 u) f logo as formas de dispersed serao mais fortes para 01,1. (c) Como CH.CN tem o major ponto de ebuligio, 
podemos conduir que e netessario mais energia para romper as formas atrativas entre as moleculas de CHCN. 
Portanto, as atragoes intermoteculares totais sao mais fortes para CH,CN, sugerindo que as forqas dipolo-dipolo sao 
dedsivas quando so comp a ram cssas duas substancias. Contudo, as forgas de dispersao tem papel important^ em 
determinar as propriedades de CH I 

PRATIQUE 

Lntxe Bi\, Ne f HO, HBr e N : , qual e mais provavel de ter fal as torgas de dispersao mais fortes; (b) as forgas atrativas 
d i polo-d ipo lo mais fortes ? 

Respostas; (af Br 2 ; <b) HCL 


Ligagao de hidrogenio 

A Figura 11.7 mostrn os pontos de ebuligao decompostos de hidrogenio simples dos elementos do grupo 4A e 
6A. Em geral, o ponto de ebuligao aumenta com o aumento da massa molecular, dev id o ao aumento das forgas de 
dispersao. A notavel excegaoaessa tendencia e FLO, cujo ponto de ebuligao e muito mais alto do que esperariamos 
com base em sua massa molecular. Os compostos NH^e HE tambem tem pontos de ebuligao anormalmente alios. 
Na realidade, esses compostos apresentam muitas caractensticas que os distingue de outras substancias de massa 
molecular e polaridade ana togas. Tor exemplo, a agua tem alto ponto de fusio, alto cal or espeeifico e alto calor de 
vaporizagao. Cada uma dessas propriedades indica que as forgas intermolecularesem H z O sao fortes de maneira 
incomum. 

Fssas atragoes intermoleculares na agua resultam da ligagao de hidrogenio. A ligagao de hidrogenio e um tipo 
especial de atragao in ter molecular entre o atomo de hidrogenio em uma ligagao polar (particularmente uma li¬ 
gagao H — F, H —O ou H — N) e uni par de eletrom nao compartilhado em um ion ou atomo pequeno e eletro- 
negativo que esteja proximo (geralmente um atomo de F, O ou N em outra molecula). Por exemplo, existe uma 
ligagao de hidrogenio entre o atomo de H em uma molecula de HF e o atomo de F de uma molecula de FTF adjacente, 


Figura 11.7 Pontos de ebuligao dos 
hidretos do grupo 4A (abaixo) e 6A 
(adma) em fungao da massa 
molecular. 
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F — H *** F — ! I (onde os pontos re presen tam a liga^ao de hidrogenio entre as 
moleculas), Varies exempios ad i don a is sao mostrados na Figura 11.8, 

As liga^oes de hidrogenio podem ser consideradas atra^oes dipolo^dipnlo 
mi pares. Como F, N e O sao muito eletronegativos, uma liga^ao entre o hidro¬ 
genio e qualquer um desses tres elementos e bastante polar, com o hidrogenio 
no lado positivo: 


* - h « - F * - F 

N—H O—H F—H 

O atomo de hidrogenio nao tem eletrons de cerne. Assim, o lado positivo 
do dipolo da liga^ao tem a carga concerttrada pardalmente expos ta, quase exi- 
bindoo proton do nucleo do hidrogenio. Essa carga positiva e atrafda pela car¬ 
ga negative de um atomo eletronegativo em uma mulecula proxima. Como o 
hidrogenio pobre em eletrons e muito pequeno, ele pode aproximar-se muito 
de um atomo eletronegativo para, em seguida, interagir fortemente com ele. 
As energias das liga^oes de hidrogenio variam de aproximadamente 4 kj/mol 
a 25 kj/mol ou mais, Portanto, elas sao muito mais fracas que as liga^des qui- 
micas ordindrias (veja a Tabela 8.4). Todavia, em virtude de as ligagoes de hi¬ 
drogenio serem geralmente mais fortes que as formas dipolo-dipolo e de 
dispersao, elas tem papel importante em muitos si stomas quimicos, induindo 
os de significancia biologka, For exemplo, as ligagoes de hidrogenio ajudam a 
estabilizar as estru turns das protein as, que sao partes principals da pele, nuis- 
culos e outros componentes estruturaisdos tecidos animals (veja a Seqao 25,9), 
Elas sao tambem responsaveis pela maneira como o DNA e capaz de transpor- 
tar a informagao genetica. he ("Vcau 25. I I 

Uma das mais notaveis consequenrias da liga^aode hidrogenioeencontrada 
quando as densidades do gelo e da agua sao comparadas. Em muitas suhstancias 
as moleculas no sdlldo sao mais densamente empacotadas do que no liquido. 
Assim , a fase sol Ida e mais densa que a fase liquida (Figura 11 9), Contrariamente, 
a densidade do gelo a 0 C (0,917 g/mL) e menor que a da agua liquida (1,00 
g/mL), de forma que o gelo flutua na agua liquida (Figura 11,9), 

A densidade mais baixa do gelo comparada com a da agua pode ser enten- 
dida em termos das intera^des de liga^ao de hidrogenio entre as moleculas de 
agua. No estado liquido, cada molecula de agua sot re varia^oes contmuas de 
interagdes com seiis vi/inhos, A liga^ao de hidrogenio e uma componente 
principal dessas intera^oes. As moleculas estao tao prdximas quanto possivel, 
mesmo que seus movimentos termicos mantenham-nas em constante movi- 
mento. Entre tan to, quando a agua congela, as moleculas assumem o arranjo 
aberto e ordenado m os trade na Figura 11.10* Esse arranjo otimiza as interfiles 
de liga^aode hidrogenio entre as moleculas, mas ele cria uma estrutura menos 
densa para o gelo se comparada com a da agua, Uma detenuinada massa de 
gelo ocupa maior volume que a mesma massa de agua liquida. 


H—0:-"M—O: 

I I 

H H 

H H 

I I 

H——N: 

I I 

H H 

H 

I 

H—N:--l 1—0: 

I I 

H H 

H 

« 1 

H— 0:,--l 1—N: 

I I 

H H 

Figura 11.8 Exempios de ligagao 
de hidrogenio. As linhas solidas 
representam liga^oes covalentes, 
as linhas vermelhas pontilhadas 
representam ligates de hidrogenio. 



Figura 11.9 Como ocorre na 
maioria das substandas, a fase sotida 
da paraftna e mais densa que a 
liquida e, por isso, sdlido afunda sob 
a superffeie do liquido (esquerda). 

Em contrasts, a fase solida da agua, 
o geEo, e menos densa que a sua fase 
liquida (direita), fazendo com que o 
gelo flutue na agua. Richard Megna/ 
Fotografias Fundamentals. 
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<b> (c) 

Figura 11.10 (a) A liga^ao de hldrogenio entre duas moleculas de agua. As dlstandas mostradas sao as encontradas no 
gelo. (lb) O arranjo das moleculas de H z O no gelo. Cada atomo de hidrogenio em uma molecula de H 2 0 esta orientado em 
diregao a um par de eJetrons nao-lagante em uma molecula de H 2 0 adjatente. Como resultado, o gelo tern arranjo 
hexagonal aberto das moleculas de H^O. (c) A forma hexagonal e caractemtica dos flocos de neve. 

A menor densidade da gelo comparada com a da agua liquida afeta profundamente a vida na Terra. Como o 
gelo tlutua (Figura 11.9), elecobreasuperficteda agua quandoum lagocongela noclima frio, isolandoa agua abaj- 
xo. Se o gelo fosse mais dense que a agua, o gelo formado na superffcie de um la go afundaria e o lago congelarta to¬ 
tal mente. A maior parte da vida aquatica nao sobreviveria sob essas conduces. A ex pan sao da agua, ao 
congelar-se (Figura 11,11), e tambem o que faz com que os encanamentos quebrem em dimas com temperaturas 
inferiores a 0 n C. 

Flgura11.il A agua e uma das 
poucas substancias que se 
expandem ao congelar-se. A 
expamao deve-se a estrutura 
aberta do gelo em rela^ao a da 
agua Isquida* 
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Tendencias na ligagao de hidrogenio 


Um olhar mais de perto 

Se a ligagao de hidrogenio 6 resultado de um.i intcrngao 
eletrostatica entre o dipolo da ligagdo X — H e um par de ele- 
Irons nao compartilhadocm outre* atomo, Y, a forga da tiga- 
van de hidrogenio devera a omen tar a proporgao que o 
dipolo da ligagao X — 11 aumentar. For tan to, para o mesmo 
Y, deveriarnos esperar que a farga da ligagao de hidrogenio 
aumente na serie 

N — H’Y<0— H * Y < F — H Y 

Isso de fate* e verdade. Mas dual a propriedade de Y que 
determ ino a forga da ligagao de hid rogen io? O a to mo Y deve 
possuir um par de eletrons nao compartilhado que atraia o 
lado positive do dipolo da ligagao X - H, Fsse par de ele¬ 
trons nao deve ser muito difuso no espago; se os eletrons ocu- 
pam um volume muito grande, o dipolo da ligagao X — H 
nao sofrera atragiio direta muito forte. For essa razan, a liga¬ 
gao de hidrogenio nao e muito forte, a nao ser que Y seja um 
atomo muito pequeno e altamente eletronegativo, especifica- 
mente M, O on l. Entre esses Ires dementos, a ligagao de hi¬ 


drogenio c mais forte quando o par de eletrons nao e atraido 
tambem iortemente pi>r >eu proprio mklen. A eletronegati\ i- 
dade de > e uma boa medida desse aspecto. i or exemplo, a 
eletronega t»v idad e do nitrogen io t? men or que a do oxigemo. 
O ni trogenio e, dessa forma, meihor doador do par de eletrons 
para a ligagao X — H. Para determinada ligagao X — H r a liga- 
g&O de hidrogenio aurnenta na ordem: 

X — H **■ F < X — H * O < X — H **N 
Quando X e Y sao os mesmos, a ertergia da ligagao de hi¬ 
drogenio aurnenta na ordem 

N —H - N<0 — H »0<F — H -F 

Quando o atomo de Y carrega uma carga nogativa, o par 
de eletrons e capaz de formar ligagbes de hidrogenio espe- 
cialmente fortes. A ligagao de hidrogenio no ion F — III 
esta entre as mais fortes conhecidas; a reagSo: 

F(g) + HFfe)-> FHFfe) 

tern valor de AH de aproximadamente -155 kJ/moE 



COMO FAZER 11.2 

Em qual das scguintcs substancias emais provavel quo a ligagao de hidrogenio tenha papd import an to na determina- 
cno das propriedades fisicas: metano (CH,), hidrazina (FhNNHJ, flu ore to de media (Cl id) ou sulfeto de hidrogenio 


Solugao Todos esses compostos contem hidrogeni o, rnas a ligagao de hid rogenio gera 1 mente ocorre quando este esta 
diretamente ligado a N, Oou F. E necessario tambem que exista um par de eletrons nao comparlilhadoem um atomo 
eletronegativo (geralmente N, O ou F) cm uma molecula vizinha. Esses enterics eliminam O1, e 1LS, que nao contem 
H ligado a X O ou F. Eles tambem eliminam CH E cuja estrutura de Lewis mostra um atomo de carbono central 
rodeado por tres atomosde 11 e um atomo de F, (Ocarbono sempre forma quatro ligagoes, enquanto hidrogenio e floor 
formam uma ligagao cad a um.) Como a molecula contem uma ligagao C — 1 e nao tern ligagao H — E, ela nao forma 
iigagdes de hidrogenio. Fntretanto, cm H ,MNH , encontramos ligagdes N — H. Consequentennente, existem ligagoes 
de hidrogenio entre as moleculas. 

PRATIQUE 

Em qual das seguintes substancias e possivel que a ligagao de hidrogenio seja significante: cloreto de met Mono 
(CHXIJ, fosfino"(PH } ), perfxido de hidrogenio (HOOH) ou acetona (CH.COCH J? 

Respasta: HOOH 


Comparando as formas Intermoteculares 

Podemos identificar as forgas intt^rmoleculares que atuam em certa substancia considerando as respectivas 
composigaoe estrutura. As forgas de dispersao sao encuntradas em todas as substancias. A intensidade dessas for¬ 
gas aurnenta com o aumento da massa molecular e dependem das formas mol ecu la res. As forgas dipolo-dipolo 
adicionam-se aoefeitodas ft>rgas de dispersao e sao encontradas em moleculas polares. As ligagoes de hidrogenio, 
que necessitam de atomos de H ligados a F, O on N, tambem se adicionam aos efeitos das forgas de dispersao. As li¬ 
gagoes de hidrogenio tendem a ser o tipo mais forte de forga intermodular. Entretanto^ nenhuma dessas forgas in- 
termoleculares e tao forte quanto as ligagoes covalentes e ifinicas ordindrias, A Figura 11.12 apresenta uma 
maneira sistematica de identificar os tipos de forgas in termoleculares em um sistema em particular, incluindo as 
forgas fon-dipolo e ion-ion. 
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Ions ou moleculas 
interagindo 


NAO c , , ! . , NAO c * . 

Existem moleculas Existem ions 

envoi v id os? 


polares envoi vidas? 


SIM 


S!M Existem mol 6 m[as NAO 

polares c tons 
presenter? 


Os a tom os do hidrogenio 
estao ligados a atomos 
de N, O ou F? 


SIM 


NAO 


SIM 


A penas formas 
de London 
(dipolos indu/idos) 

Exemplos: Ar(l), 

m 


L 


Formas de 
dipolo-dipolo 

Fxemplos: 1 LS, 

CHiCI 


Ligagao de 
hidrogenio 

Exemplos: 1 
Ifquido e solid o, 
NH 3 , HF 


Formas Ion-dipt> 1 o 


Fxemplos: KBr em 
H^O 


Ligagoes ionicas 
(Segno 8.2) 

Exemplos: 
NaCl, NH 4 NO 5 


Forga de van tier Waal 


Figura 1 1 J 2 Fluxograma para recon hecer os principals tipos de formas inter moleculares, As formas de dispersao de London 
ocorrem em todas as instances. A intensidade das oulras forgas geralmente aumenta quando se precede da esquerda para a 
direita. 



ATIVIDAOE 

Forgas internal ecu I a res 


COMO FAZER 11.3 

Cologne as substancias BaCU H : , CO, HF e Ne em ordem crescente de pontos de ebuligao. 

SoJugao 

Anatise: precisamos rebetonar as propriedadcs das substancias listadas corn t> ponto de ebuligao. 

Planejamento: o ponto de ebuligao depende em parte das forgas atrativas nos Siquidos. Precisamos ordenar essas 
substancias de acordo com as intensidades relativas das diferentes forgas. 

Resolugao: as forgas atralivas sao mais fortes para as substancias ionicas que para as moleculares; logo, BaCK devc ter 
o ponto de ebu Hgao mais alto, As forgas intermoleculares das substancias restantes depend cm da massa molecular* da 
pobridadee da ligagao de hidrogenio. As massas moleculares sao H, (2), CD (28), HF (20) e Ne (20). O ponto de ebuli¬ 
gao de H deve ser o mais baixo porque ele e apolar e tern a menor massa molecular. As massas moleculares de CO, de 
HF e de Ne sao aproxi mad amen te as mesmas. Entretanto* uma vez quo HF pode formar ligagao de hidrogenio* ele 
deve ter o panto de ebuligao mats alto dos tres. O proximo deve ser CO, que e ligeiramente polar e tem massa molecu¬ 
lar mais alta + Finn I mente, Ne, que e apolar, devera ter o mais baixo ponto de ebuligao dos tres, A ordem prevista de 
pontos de ebuligao c portanto: 

IU < Ne < CO < HF < BaCL 

Conference : os pontos de ebuligao reals sao H : (20 K), Ne (27 K), CO (83 K), H F (293 K) e BaC ! 2 (t ,813 K), em concor¬ 
dance com as suposigdes. 

PRATIQUE 

(a) Identifiqueas forgas intermol ecu la res presen tes nasseguintes substantiate (b) sclecionca substantia com o ponto 
de ebuligao mais alto: CH,CH V CH,OH eCH^CELOH. 

Reapostas: (a) C H CH tem a pen as forgas dt* dispersao, en quanto as outras duas substancias tem tan to fore as de dis- 
persao quanto ligaqoes de hidrogenio; (b) CFI CH.OH. 
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11.3 Algumas propriedades dos ifquidos 

As formas intermoleculares que acabamos de abordar pod cm nos ajudar a 
on tender mu it as propriedades familiares de Ifquidos 0 sdlidos. Nesta segao 
examinamos duas importantes propriedades dos liquid os: viscosidade e ten¬ 
sao superficial. 

Viscosidade 

A Iguns Ifquidos, como melago e 61 eo de motor, fluem muito lento men to; 
outros, como agua egasolina, fluem facilmente. A resistencia de urn liquido 
para flu ire chamada viscosidade. Quanto maior a viscosidade de uni liquido, mais 
lentamente ele flui. A viscosidade pode ser medida ao se marcar quanto tempo 
determinada quantidade do liquido leva para fluir por um tubo Lino sob a for¬ 
ga gravitacional Llquidos mais viscosos levam mais tempo (Figura 11.13). A 
viscosidade pode tambem ser detenninada quando se mede a taxa na qual es- 
feras de ago caem pelo liquido. As esferas caem mais lentamente a medida que 
a viscosidade aumenta. A unidade comum de v iscosidade e o poise, quee tgua! 
a 1 g/cm s. Frequentemente a viscosidade 6 relatada em centipoise (cP), que e 
0,01 poise (P), 

A viscosidade esta relacionada com a facilidade de moleculas individuals 
de Ifquidos poderem mover-seem relagaoas outras. Logoela depende das for- 



Figura 11.13 A Society of 
Automotive Engineers (SAE) 
estabeleceu numeros para tndccar a 
viscosidade de oleos de motor. 
Quanto major o numero, maior a 
viscosidade a qualquer 
temperatura. O oleo de motor SAE 
40 a esquerda e mais viscose e flui 
mais lentamente que o oleo menos 
viscoso SAE 10 a direita. 


gas atrativasentre as moleculase do fato deexistirem ou naocaractensfcicas es- 

truturais que fagam as moleculas tornarem-seemaranhadas. Por isso, para uma serie de compostosrelacionados, a 
viscosidade aumenta com a massa molecular, como ilustrado na Tabela 11.4. Para determinada substancia, a visco¬ 


sidade diminui com o aumento da temperatura. O octano, por exemplo, tem viscosidade de 0,706 cP a 0 C e 0,433 
cP a 40 C A temperaturas mais altas, quanto maior a energia cinetica das moleculas, maior a facilidade para ven¬ 
eer as forgas atrativas entre as moleculas. 


Tensao superficial 

Quando se coloca agua em uma superffeie encerada, ela 'se espalha em bolhas', formando esferas distorcidas. 
Esse comportamento deve-sea um desequilobrio das forgas intermoleculares na superffeie do liquido, como mos- 
trado na Figura 11.4, Observe que as moleculas no interior sno atrafdas igualmente em todas as dire goes, enquanto 
as da superffeie sofrem uma forga lfquida para o interior. Essa forga para o interior atrai as moleculas da superffeie 
para dentro, reduzindo a area superficial. (As esferas tern menor area superficial em relagao a seu volume.) Essa 
forga para o interior tamhem ocasiona o empacotamento des moleculas de forma mais densa, fa/endo com que o If- 
quido eomporte-se quase como se ele tivesse uma pele. Esse efeito permite que uma aguLha colocada com muito 
Cuidado na superffeie da agua flutue e alguns insetOS 'caminhem' na agua (Figura 11.15) mesmo se suas densida- 
des forem malores que a da agua. 

Uma medida das forgas para o interior que devem ser vencidas para que a area superficial do um liquido seja 
expandida e detenninada por sua tensao superficial. A tensao superficial ea energia necessaria para aumentar a 
area superficial de um liquido em quantidade unitaria. Por exemplo, a tensao 
superficial da agua a 20 tl C e7,29 x 10" 2 J/m% que significa quese deve fomecer 
uma energia de 7,29 x 10 "' [ para aumentar a area superficial de detenninada 
quantidade de agua em 1 m\ A agua tem a Eta tensao superficial por causa de 
suas fortes ligagoes de hidrogenio. A tensao superficial do mercurio e ainda 
maior (4,6 x 10 J/nr) devido a suas ligagoes metal icas ainda mais fortes entre 
os atomos de merciirio. 


TABELA 11 A Viscosidade* de uma serie de hidrocarbonetos a 20 C 


s 


Substancia Formula 


Viscosidade (d J ) 



Hexano 

CH,CHjCHXHXHXH 3 

0,326 

Heptano 

CHjCHjCt IXHXHXHXH* 

0,409 

Oct a no 

CH,CHXH z CH 2 CH 2 CHXHXH^ 

0,542 

Nonane 

CH.CHXHXHXHXHXHXHXH, 

0,711 

Deca no 

ch,ch,ch ; ch 2 ch : ch,ch,ch : ch ; .ch, 

1,42 


Figura 11.14 Vislo no nivel 
molecular das forgas 
intermoleculares agindo em uma 
molecula na superffeie de um 
liquido comparada com as 
do interior 
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Figura 11,15 A tensao superficial 
permits que alguns insetos 
'caminhem' na aqua. 


As formas intermoleculares que unem moleculas similares, como as I [ga¬ 
rdes de hidrogenio na agua, sao chamadas/brpzs coesivas, As forqas intermole- 
culares que unem uma substantia a superfine sao chamadas forgas adesivas . 
A agua colocada cm um tubo de vidro ad ere ao vidro porque as formas adesi¬ 
vas entre a agua e o vidro sao ainda matures que as formas coesivas entre as 
moleculas de agua. A superfine curvada para cima, ou mcnisco, da agua tem 
portanto forma to de U. Entretanto, para o meretirio, o meniseo e curvado para 
baixo onde o mercuric entra em contato com o vidro (Figura 11.16), Nesse 
caso, as formas coesivas entre os atonies de mercuric sac muito maiores que as 
formas adesivas entre os atom os de mercuric e o vidro. 

Quando um tube de vidro de diametro pequeno, ou capilar, e col oca do na 
agua, a agua sobe no tubo. A subida de Uquidos em tubos muito estreitos e 
chamada a^ao capilar. As formas adesivas entre o Uquido e as paredes do tubo 
tendem a aumentar a area superficial do Hquido, A tensao superficial do Itqui- 
do tende a reduzir a area, em consequenda atraindo o Uquido para dma no 
tubo. O Hquido sobe ate que as formas adesivas e coesivas sejam equilibradas 
pela fonja da gravidade no Uquido. A a^io capilar ajuda a agua e os nutrientes 
dissolved os a se moverem para cima nas plantas. 


11.4 Mudan^as de fase 



A agua deixada descoberta em um copo por varies dias evapora. Um cubo 
degelo deixadoem um quarto quentefunde-se rapidamente. CO z sdlido {ven- 
dido como Gelo Seco IM ) sublinm-se a tempera fur a ambiente, is to e, ele passa dE 
retamente do estado sdlido para o estado de vapor. Em geral, cada estado da 
materia pode passar para qualquer um dos dois outrosestados. A Figura 11.17 
mostra o npme associado com cada uma dessas trans format; oes. Estas sao cha- 
madas mudan^as de fase, ou mudanijas de estado. 


Varia^oes de energia acompanhando as mudan^as de fase 

Toda mudan^a de fase e acompanhada por uma varia^ao na energia do 
sistema. Em uma rede de solido, por exemplo, as moleculas ou ions estao em 
posi^oes mais ou menos fixas em rela^ao aos outros e arranjados muito juntos 
para minimizar a energia do si sterna. A medida que a tempera tura do solido 
aumenta, as unidades dus solidos vibram ao redot de suas posi^oes de equilfbrio com movimento energetico cres- 
cente. Quando o solido se funde, as unidades que constituent o solido estao livres para se mover em rela^ao as ou- 
tras, o que geralmente signifies que suas separatees medias aumentam. Esse processoe chamado fusao* O aumento 
da liberdade de movimento das moleculas ou ions acontece a um pre^o, medido pelocalor de fusao, ou entalpia de 
fusao, represents do por A O calor de fu sao do gelo, por exemplo, e 6,01 kj/mol. 


Figura 11.16 O meniseo da agua 
em um tubo de vidro comparado 
com o meniseo do mercurio em 
um tubo similar. 


Figura 11.17 A varia^o de energia 
acompanhando as mudan^as de fase 
entre os tres estados da materia e os 
nomes assodados a elas. 
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Figure 11*18 Valores 
comparatives dos calores de fusao 
(barras violeta) e vaporizagao 
(barras aztits) para varias 
substancias. 


A proporgao quo a temperature da fase liquid a aumenta, as moleculas do liquido movimentam-se ao redor 
com energia crescente. Uma medida dessa energia crescente e que a con centra gao das moleculas na fase gasosa so- 
bre o liquido aumenta com a temperatura, Essas moleculas exercem uma pressao chamada pressao de vapor. 
Exploraremos a pressao de vapor na Segao 1L5. Nomomento, predsamosapenas entender que a pressao de vapor 
aumenta com o aumento da temperatura ate que ela se iguale a pressao externa sobre o liquido, norma!mente a 
pressao atmosferica. Nesse panto o liquido entra em ebuligao; as moleculas do liquido passam para o estado gaso- 
so, onde fieam muito separadas. A energia necessaria para provoear a transigao e chamada de cal or de vaporiza¬ 
gao, ou entalpia de vaporizagao, represen tada por AH, . O calor de vaporizagao da agua e 40,7 kj/mol. 

A Figura 11,18 mostra os valores comparativos de AH fll1i ede AH. ip para quatrosubstanciasdiferentes* Os valo¬ 
rem de AH vap tendem a ser maiores que os de AH tu porque na transigao do estado liquido para o estado de vapor as 
moleculas devem basicamente romper todas assuas in ter a goes intermolecu lares atrativas, enquanto na fusao mui- 
tas dess as interagoes atrativas permanecem. 

As moleculas de urn solido podem ser transform adas diretamente para o estado gasoso, A variagaode entalpia 
necessaria para essa transigao £ chamada calor de sublimagao, represen tada por AH sab . Para assubstancias mostra- 
das na Figura 11.18,, AH vilb e a soma A,H lus e A H . Portanto, AH^ ub da agua e aproximadamente 47 kj/mol. 

As mudangas de fase da materia se revelam de modo importante nas experiencias do dia-a-dia. Usamos cubos 
de gelo para resfriar as bebidas liquid as; o calor de fusao do gelo resfria o liquido no qual ogelo esta imcrso. Senti- 
mos trio quando saimos de uma piscina ou de uni banho mornoporque o calor de vaporizagao e retirado do corpo 
a niedida que a agua evapora da pele. O corpo usa a evaporagao da agua da pele para regular a tempera tura cor¬ 
poral, especialmente quando nos exercitamos vigorosamente em dias quentes. Uma geladeira tambem se baseia 
nos efeitos refrigerantes da vaporizagao. Seu mecanismo con tern um gas confinado que pode ser liquefeito sob 
pressao, O gas absorve calor con forme se expand e para uma camara ondeele vaporiza, resfriando assim o interior 
da geladeira, O vapor e na sequencia recidado por compressor. 

O que aeontece com o calor absorvido quando o liquido refrigerante vaporiza? De acordo com a primeira lei da 
termodinamka ( began 3.21, o calor absorvido pelo liquido na vaporizagao deve ser emitido quando o processo 
reverse, a condensagao do vapor em liquido, ocorre, A medida que o refrigerador comprime o vapor e o liquido e 
forma do, o calor emitido e dissipado por espirais de resfriamento na parte de tras da geladeira. Assim como o calor 
de condensagao e igual em magnitude e contrario em sinal ao calor de vaporizagao, o calor de deposigao tambem e 
exotermico no mesmo gran que o calor de sublimagao e endotermico; e o calor de cotigefanwiita e exoterm ico no mes- 
mo gray que o calor de fusao e endotermico. Essas relagoes, mostradas na Figura 1 F17, sao consequ£ncias da pri¬ 
meira lei da termodinamica, 

Curvas de aquecimento 

O que acontece quando aquecemos uma a mostra de gelo que inieialmente esta a -25 (1 e 1 atm de pressao? 
A adigao de calor faz com que a tempera tura do gelo aumente. Desde que a temperatura esteja abaixo de 0 ' C, a 
amostra permanececongelada* Quando a temperatura atinge 0C, ogelo comega a fundir, Como a fusao e um pro- 
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Figura 1L19 Curva de aquecimento 
para a transformagao de 1,00 mof de 
agua de -25 X para 125 C a pressao 
constante de 1 atm. As linhas azuis 
most ram o aquecimento de uma 
fase de temperature mais baixa para 
outra de temperatura mais alta. 

As linhas vermelhas mostram a 
passagem de uma fase para outra a 
temperatura constante. 



ATIVIDADE 

Curvas de aquectmerrlo 



cesso endotermico, o calor adicionado a 0 "C e usado para converter o gelo em agua e a temperatura permanece 
constante ate que todo o gelo tenha fundido. Assim que atingimos esse ponto, a adigao adicional de calor faz com 
que a temperatura da agua Iiquida aumente. 

Um grafico da temperatura do si sterna versus a quantidade de calor adicionado e chamado curvti tie aquecimento. 
A Figura 11,19 mostra uma curva de aquecimento para a transform agao do gelo a -25 C para o vapor a 125 X sob 
pressao constante de 1 atm. O aquecimento do gelo de -25 C para 0 C esta representado pelo segmento AB na Fi¬ 
gura 11.19, enquanto a conversao do gelo a 0 "C para agua a 0 X e o segmento horizontal 8C O calor adicional au- 
menta a temperatura da agua ate que a temperatura atinja 100 X (segmento CD), O calor e a seguir usado para 
converter a agua em vapor a temperatura constante de 100 "C (segmento DE). Uma vez que toda a agua tenha sido 
convertida em vapor, este e aqueddo ate sua temperatura final de 125 "C (segmento EE). 

Podemos calcular a variagao de entalpia do sistema para cada um dos segmentos da curva de aquecimento. 
Nos segmentos AB, CD e EE estamos aquecendo uma tinica fase de uma temperatura para outra. Como virrtos na 
Segao 5.5, a quantidade de calor necessaria para aumentar a temperatura de uma substancia e dada pelo produto 
entre o calor especffico, a massa e a variagao de temperatura (Equagao 5.22). Quanto maior o calor espectfico de 
uma substancia, maior o calor que devemos adicionar para obter determinado aumento na temperatura. Como o 
calor espcdfico da agua e maior que o do gelo, a subida de segmento CD e menor que a do segmento AB; devemos 
adicionar mais calor a agua para atingir uma variagao de 1 C na temperatura do que seria necessario para aquecer 
a mesma quantidade de gelo a 1 X. 

Nos segmentos BC e DE estamos passando de uma fase para outra a temperatura constante. A temperatura 
permanece constante durante essas mudangas de fase porque a energia adicionada e usada para romper as forgas 
atrativas entre as moleculas em vez de aumentar sua energia cinetica media. Para o segmento EC no qual o gelo 
esta se transformando em agua, a variagao de entalpia pode ser calculada usando AH r ,, s , enquanto para o segmento 
DE podemos usar AH . Em "Como fazer 11,4'", calculamos a variagao de entalpia total para a curva de aqueci¬ 
mento na Figura 11.19. 


COMO FAZER 11.4 

Calcule a variagao de entalpia na transformagio de 1,00 mol de gelo a -25 X em vapor de agua a 125 °C sob u ma pres¬ 
sao constante de 1 atm. Os cal ores esperifitos do gelo, da agua e do vapor sao 2 r 09 j / g K, 4,18 J /g K e 1,84 I /g K, res- 
pectivamente. Para H 2 0, - 6,01 kj /mol e AH ljp - 40,67 kJ/moL 

Soluble 

Analise; o objetivo o calcular o calor total necessario para transformar l mol de gelo a -25 C para vapor a 125 C. 

Planejamento: podemos calcular a variagao de entalpia para cada segmento e soma-los para obter a variagao total dc 
entalpia (lei do Hess, Segao 5.6). 

Resolugao; para o segmento AB na Figura 11,1.9, estamos adidonando calor suficiento para aumentar sua temperatura 
em 25 "C. Uma variagao do temperatura de 25 C e igual a uma variagao de temperatura do 25 K; logo, podemos usar o 
calor especffico do gelo para calcular a variagao de entalpia desse processo: 

AB; AH = (1,00 mol)(18,0 g/mol)(2,09 J/g K)(25 K) = 940) = 0,94 kj 
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Para a segmento &C na Figttra lid 9, no qual transformamos a gelo em agua a 0 C, pod emus usar diretaniente a en¬ 
talpia dt fusao: 

BC: AH = (1,00 mol){6,01 kj/mol) = 6,01 kj 

As variances de entalpia para os segmentos CD, D£ e EF podem ser calculadas de maneira similar: 

CD: AH ^ (1,00 mol)(18,0 g/moI)(4,18 J/g K){100 K) = 7,520 J = 7,52 kj 
DE: AH = (1,00 mol)(40 # 67 k|/mol} = 40,7 k] 

EF: AH - (1,00 molK18,0 g/mo 1X134 J/g K)(25 K) “ 830 J - 0,83 kj 
A varia^ao de entalpia e a soma das variagdes dos passes individuals: 

AH = 0,94 kj + 6,01 kj + 7,52 kj + 40,7 kj ♦ 0,83 kj = 56,0 kj 

Confereneia: os components da variagao de entalpia total sao razoaveisem compara^ao aos comprimentos dos seg¬ 
mented horizontals das llnhas na Figure 11,19, Observe que a maior components e o calor de vaporiza^ao, 

PRATIQUE 

Qual e a varia^ao de entalpia durante o process© no qual 100,0 g de agua a 50 °C sao resfriados com gelo a -30 “C? (Use 
os calores especificos e as entalpias para as mudan^as de fases dadas em "Como fazer 11,4",) 

ResposU i: -20,9 kj - 33,4 kj - 6,27 kj = - 60,6 kj 


Resfriar uma substantia tem oefeito contrario de aquece-Ia. Par tan to, sc iniciamos com vapor de agua e come- 
gamos a esfria-lo, movemonosda direita para a esquerda noseventosmostradosna Figure 11J9, Primeiroabaixa- 

mos a temperature do vapor (F -- * £), dai o oondensamos (F- *■ D), e assim por diante. Algumas vezes, a 

medida que removemos calor de um liquido, podemos resfria-lo temporariamente abaixo do seu ponto de conge- 
la men to sem forma r um soli do. Esse fenomenoe chamado super-resfrimnento. O super- resfriamento ocorre quando 
o calor e removido de um liquido tao rapidamente que as moleculas literalmente nao tem tempo de assumir a estru- 
tura ordenada de um solido. Um liquido super-resfriudo e instavel; as particulas desujeira queentramna solu^ao ou 
uma agitaqao fraca em geral e suficiente para fazer com que a substancia se solidifique rapidamente. 


Temperatura e pressao criticas 

Um gas se liquefaz a determinado ponto quando so aplica pressao a ele. Sc aumentarmos a pressao no vapor de 
agua a 55 C, por exemplo, ele se liquefaz quando a pressao for igual a 118 torr e existir um equilibrio entre as fases 
gasosas e liquidas. Se a temperatura e 110 °C, a fase liquida nao e formada ate que a pressao seja 1.075 torr. A 374 C 
a fase [fquid a se forma apenas a 1,655 x 10' torr (217,7 atm). Acima dessa temperatura, nenhuma quantidade de 
pressao provocara a formaqao de fase liquida distinta. Em vez disso, a medida que a pressao aumenta, o gas sim- 
plesmente toma-se rapidamente mais comprimido. A temperatura irtais alta na qual uma fase liquida distinta 
pode formar-se e chamada temperatura critica. A pressao critica e a pressao necessaria para levar a liquefa^ao a 
essa temperature critica. 

As temperaturas e pressoes criticas para varias substancias estao relacionadas na Tabela 11.5. Observe que 
substancias a pel ares de baixa massa molecular tem temperaturas e pressoes criticas menores que as polares ou de 
alta massa molecular. Como ja vimos, a transigao do estado gasoso para o liquido e determinada pelas formas inter- 
moleculares* Para toda substancia gasosa, pode-se atingir uma temperature na qual as energias de movimento das 
moleculas sao suficientes para romper as formas atrativas que orientam o estado liquido, independentemente de 


TABELA 11.5 Temperaturas e pressoes crfticas de algumas substancias 

Substancia 

Temperatura critica (K) 

Pressao critica (atml 

Amonia, NH^ 

405,6 

111,5 

Fosfina, PH^ 

324,4 

64,5 

Argonio, Ar 

150,9 

48 

Dioxide de carbono, CO-, 

304,3 

73,0 

Nitrogen io, N : 

126,1 

33,5 

Oxigenie, Q 2 

154,4 

49,7 

Propano, CH.CH.CH^ 

370,0 

42,0 

Agua, HvO 

647,6 

217,7 

Suite to de hidrugenio, H-5 

373,5 

88,9 
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A quimica no trabalho 


Extra^ao porfluido supercrftico 


Figura 11 -20 A solubiiidade do 
naftaleno (C I0 H & ) em dioxido de 
carbono supercrftico a 45 °C. 




A presents ord maria s, uma substanda acima desua tem¬ 
perature critic a comporta-se com© um gas ordinario. Fntre- 
tarfcto, a medida quo a pressao a amenta para varias centenas 
de aimosferas, seu caniter muda. De modo semelhante ao 
gas, ela se expande para preencher o limite do recipients 
que a con tern, mas sua densidade aproxima-se da do Ifqui- 
do. {For exemplo, a temperature crltica da agua e 647,6 K, e 
sua pressao crltica e 217,7 atm. A essa temperatur a e pres¬ 
sao, a densidade da agua e 0,4 g/mL) Uma substanda a 
temperaturas e presides mais aitas que sua temperatura e 
pressao criticas e mais hem considered a flu ido supercrftico 
cm vez de gas, 

Como os liquid©*, os fluid os supercritical podem com- 
portar-se como solventes dissolvendo uma enorme 
variedade de substandas. Usando exiragdo par flutdas suptr- 
crtticos, os componentes de mist eras podem ser sop a rad os, 
O poder de solvents de um fluid© supercrftico aumenta a 
proporgao que sua densidade aumenta* Contrariamente, a 
diminuigSo da densidade (abaixando a presslo ou aumen- 
tando a temperatura) faz com que o tluido supercrftico e a 
material dissoivido se separem. A Figura 1 i .20 mostra a so- 
lubilidade de um solid© organic© a polar tfpico, o naftaleno 
(C K1 J 1*), em dioxido decarbono supercritic© a 4s °C A sola- 
bilidade do naftaleno e praticamente zero abaixo da pres¬ 
sao crftica de 73 atm* Entretanto, a solubiiidade aumenta 
rapidamente com o aumento da pressao (dessa forma au- 
mentando a densidade do fluid© supercrftico). 

PeU manipu lagan apropriada da pressao, a extragan por 
fluido supercrftico tem side usada com sucesso para sepa- 
rar misturas complexas nas industrias quimica, alimenticia, 
farm ace utica e deenergia. Q dioxido de carbono supercriti- 
co, por exemplo, nao prejudica o ambiente por que nao exis- 
tem probiemas no rejeito de solventes e nao existem 
rest'd u os toxicos resultantes do processo. Alem disso, CO, 
supercntico e barato com para do com outros solventes que 
nao se jam agua, Um process© para a remora o da cafefna de 
graos de cafe verdes por extragao com C0 2 supercntico, 


mostrado no diagrams da Fig Lira 11.21, esta em operagao 
comercial ha varios anos, A temperatura e pressao apropria- 
das, CO, supercntico remove a cafefna dos graos pela disso- 
lugao, mas deixa os componentes do saber e do aroma, 
produzindo cafe descafeinado. Outras aplicagoes da extra¬ 
gao por CO. supercrftico incluem a extract© de demon tos es- 
senciais de sabor do ItipuJo para usd em fermentagao de 
bebidas e n© isolament© dos componentes do sabor deervas 
e temperos. (Veja tambem Segao 18,7.} 


Extrator 


YalvuLi de 
redugao 
de pressao 



^^S,p,.,dor 


co 2 

a alta pressao 



C0 2 a baixa pressao 
Compressor 


Figura 11.21 Diagrama de processo de extragao por fluido 
supercrftico. O material a ser processado e colocado no 
extrator. G material desejado dissolve-se em C0 2 
supercrftico a alt a pressao; a seguir e precipatado no 
separador quando a pressao de C0 2 for reduzida* O dioxido 
de carbono e reciclado por compressor com uma 
quantidade fresca de material no extrator. 


















Capftulo 1 1 Formas interm nlotulares, Kquidos e so Lidos 


391 


Etanol 

liquido 


* j 4 J 




P^ is = pressao de vapor 
em equilfbrio 




Figura 11.22 tiustracao da pressao 
de vapor em equilfbrio do etanol 
liquido. Em (a) supomos que 
nao existem moleculas na fase gasosa; 
existe uma pressao zero na celula. Em 
(b) a taxa na qua! as moleculas deixam 
a superficie e igual a taxa na qual as 
moleculas de gas passam para a fase 
liquids. Essas taxas iguais produzem 
uma pressao de vapor estavel que nao 
varia desde que a temperatura 
permane^a constants. 


quao perto as moleculas sao for^adas a se aproximar pelo aumento da pressao. Observe que a agua ea amonia tern 
temperaturas e pressoes cntieas excepcionalmente altas. Esses valores sao outra eonsequencia das formas de iiga- 
qao de hidrogenio intermoleculares, 

As temperaturas e pressdes cn'tlcas das substandas sao geralmente de eonsideravel importanda para enge- 
nheiros e outros professionals que trabalham com gases porque elas fornecem infer mat;nes sobre as condigdes 
sob as qua is os gases se liquefazem. Algumas vezes queremos liquefazer um gas; outras vezes queremos evitar 
que ele se liquefa^a, E inutil tentar liquefazer um gas aplicando-lhe pressao se ele estiver acima de sua tempera¬ 
tura eritiea. For exemplo, O. tern temperatura critic a de 154,4 K. Ele deve ser resfriado abaixo dessa temperatura 
antes de poder ser liquefeito por pressao. Em contrapartida,a amonia tern temperatura critica de 405,6 K. Portanto, 
da pode ser liquefeita a temperatura ambiente (aproximadamente 295 K) pda compressao a pressao sufieiente. 


11.5 Pressao de vapor 


As moleculas podem escapar da superficie de um liquido para a fase gasosa pela vaporiza^ao ou evapora- 
qao. Suponha que realizemos um experiment no qual colocamos uma quantidade de etanol (C 2 H^OH) em um 
recipiente fechado e evacuado, como mostrado na Figura 11.22. O etanol come^ara a evaporar rapidamente. 
Como resultado, a pressao exerdda pelo vapor no espa^o acima do liquido comejara a aumentan Depois de um cur- 
to periodo, a pressao do vapor atingira um valor constante, que chamamos pressao de vapor da substancia. 


Explicando a pressao de vapor no nivel molecular 

As moleculas de um liquido movimentam-se em varias velocidades, A Figura 11.23 mostra a distribui^do das 
energies cineticas das partfcuias na superficie de um liquido nas duas temperaturas. As curvas de distribute sao se- 
melhantes as mostradas anteriormente para os gases (figuras 10.18 e 10.19). Em determinado install te, as molecu¬ 
las na superficie do liquido possuem energia cinetica sufieiente para veneer as formas atrativas de suas vizinhas e 
escapar para a fase gasosa. Quanto mais fracas as formas atrativas, maior e o numero de moleculas capazes de esca¬ 
par e maior e a pressao de vapor. 

Em certa temperatura, o movimento das moleculas da fase liquida para a fase gasosa ocorre continuamente. 
Entretanto, conformeo nrimerode moleculas na fase gasosa aumenta, aumenta a probabiltdadede uma moleeu- 
la na fase gasosa chocar-se com a superficie do liquido e ser recapturada pelo liquido, como mostrado na Figura 
1 K22(b) + Eventualmenle, a taxa na qual as moleculas retornam para o liquido e exatamente igual a taxa na qual 


Temperatu ra 
mais batxa 



rattira macs alia 
i 

[ 

Energia cinetica minima 


necessana para escapar 


Energia cinetica 


Figura 11.23 Distribute das 
energias cineticas das moleculas 
superficial de um liquido hipotetico 
em duas temperaturas. Apenas as 
moleculas mais raptdas tern energia 
cinetica sufieiente para escapar do 
Ifquido e entrar no vapor, como 
mostrado pelas areas sombreadas. 
Quanto mais alia a temperatura, maior 
a fra^ao de moleculas com energia 
sufieiente para escapar. 
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elas escapam, O niimero de moleculas na fase gasosa atinge urn valor cons tan te e a pressao do vapor nesse esta- 
gio toma-se const ante. 

A condiqao na qual os dots processes contrarios ocorrem simu 1 taneamente a taxas iguais e chamado de equili- 
brio termodinamico. Um liquido e seu vapor estao em equilibrio quando a evapora^ao ea condensable ocorrem a 
taxas iguais. Pode parecer que nada esta ocorrendo no equilibrio porque nao existe uma variaqao Uquida no siste- 
ma. Na realidade, esta acontecendo muita coisa; as moleculas passant continuamente do estado liquido para o ga- 
soso, e deste para o estado liquido. 

Todos os equilibrios entre diferentes estados da materia possuem caniter dinamico. A pressao de vapor do um 
liquido e a pressao exereida por seu vapor quando os estados liquido e de vapor estao em equilibrio dinimico* 

Volatilidade, pressao de vapor e temperatura 

Quando a vaporizaqao ocorre em redpiente aberto, como a agua ao evaporar de uma tigela, o vapor difunde-se 
do liquido. Pouco vapor, sc houver algum, e recapturado na superfide do liquido. O equilibrio nunca ocorre e o va¬ 
por continua a se formar ate que o liquido se evapora e ate secar. As substancias 
com pressao de v apor alta (como a gasolina) evaporam mats rapidamente que 
as substancias com pressao de vapor baixa (como oleo de motor). Os liquidos 
que evaporam rapidamente sao conhecidos como volateis, 

Agua quente evapora mais rapidamente que agua fria porque a pressao de 
vapor aumenta com o aumento da temperatura, Vimos esse e lei to na Figura 
11.23: a medida que a temperatura de um liquido aumenta, as moleculas movi- 
mentam-se de forma mais energies e uma fra^ao maior pode, em conseqiientia, 
escapar mais rapidamente de suas vizinhas. A Figura 11.24 descreve a varia^ao 
na pressao de vapor com a temperatura para quatro substancias comuns que se diferem muito na volatilidade. 
Observe que a pressao de vapor em todos os cases aumenta de nao-linear com o aumento da temperatura. 

Pressao de vapor e ponto de ebulifao 

Um liquido entra em ebuligao quando sua pressao de vapor for igual a pressao externa agindo na superfine do 
liquido. Nesse ponto, bolhas de vapor sao capazes de se formar no interior do liquido. A temperatura de ebuli^ao 
aumenta com o aumento da pressao externa. O ponto de ebuli^ao de um liquido a 1 atm de pressao e chamado 
ponto de ebull^ao normal, A paitir da Figura 11.24 vemos que o ponto de ebuli^ao normal da agua e 100 C- 

O ponto de ebuliqao e importante em varies processes que envolvem aquecimento de liquidos, inclusive na culi- 
naria. O tempo necessario para cozinhar os alimentos depende da temperatura. Contanto que a agua esteja presen¬ 
te, a temperatura maxima de cozimento dos alimentos e o ponto de ebuliqao da agua. As pane las de pressao 
funcionam permitindo que o vapor escape apenas quando ele excede uma pressao predeter mi nada; a pressao so- 
bre a agua pode conseqiienlemente aumentar acima da pressao atmosferica. O aumento da pressao faz com que a 
agua entre em ebuli^aa a temperatura mais alta, permitindo assim que oalimento fique mais quente e cozinhe mais 
rapidamente. Q efeito da pressao no ponto de ebuligao tambem explica por que leva mais tempo para cozinhar ali¬ 
mentos em locals mais elevados do que no nivel do mar. A pressao atmosferica e menor em altitudes main res, de 
forma que a agua entra em ebuli^ao a temperatura mais baixa. 


$ 

& 


ANIMA^AO 

Pressao de vapor versus 
lemperatura 

ATiVIDADE 

Pressao de vapor em equilibria 


Figura 11.24 Pressao de vapor de 
quatro liquidos comuns mostrada 
como fun<;ao da temperatura, 

A temperatura na qual a pressao de 
vapor e 760 torr e o ponto de ebuli^ao 
normal de cada liquido. 
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COMO FAZER 11.5 

Use l 1 Figura I1.24 para estimar o ponto de ebuligao do eter dietilico sob urn a pressao externa de 0,80 atm. 

Solute O ponto de ebuli^o e a temperatura na qua! a pressao de vapor e igual a pressao externa, A partir da Figura 
11.24, \ emos que o ponto de ebuti^ao a 0,80 atm e aproximadamente 27 C, quo e proximo da temperatura ambient e. 
Fodemos fazer um frasco de eter dietilico entrar ein ebuli^ao a tempera Hi ra ambientc usando uma Liomba de vacuo 
para diminuir a pressao arima do liquido para aproximadamente 0,8 atm (80 kPa). 


PRATIQUE 

A qua I pressao externa o etanol tera um ponto de ebuli^ao de 60 °C? 
Resposta: a aproximadamente 0,45 atm. 


L 


Um olhar mais de perto Equagao de Cfausius-Clapeyron 


Voce devc ter notadn que os graft cos da variant) da pressao 
de vapor com a temperatura, mostrad ostia Figura 1 1.24, tem for- 
mato distintoc cada curva asoerrfe nitidamente para uma pressao 
de vapor maisalta com oaumento da temperatura. A re la<;ao en¬ 
tre pressao de vapor e tempera turn e dad a por uma equagao chn- 
mada de Ckushts-Ctapeyron: 

—AH 

In P =-—+ C [11.11] 

RT 41 

Nessa equa^ao, 7 e a temperatura absolute, R e a constante 
dos gases (8,3141 / mol K), AH, ea entalpia molar de vaporiza- 
ij(ioe( e uma constante, A equa^aodeClausius-Clapeyron de- 
termina que um grafico de In P ivrsits 1 /T devera dar uma Linha 
reta com uma inclinagao igual a -AH / R. Portanto, podemos 
usar to is gra ficus para determinar a entalpia de vaporiza^ao de 
uma substanda como segue: 

AH, - - indinncao * R 

Como uni exemplo da aplica^ao da equa^ao de Clausius- 
ClapevTon, os dados da pressao de vapor para o etanol mos- 
trades na Figura 11.24 sao colocados em um grafico de In P 
verstis \/T na Figura 31.25. Os dados encontram-se em linha 
reta com uma mclina^ao negativa. Podemos usar a inclina- 
^ao da reta para detenu mar o AH ^ para O etanol. Podemos 
tambem extrapolar a reta para obter os valores para a pres¬ 
sao de vapor do etanol a temperaturas acima e abaixo da fai- 
xa de tempera turns dad as, 



I /T 


Figura 11.25 Aplica^ao da equa0o de Clausius-Clapeyron, 
Equagao 11.11, para os dados de pressao de vapor versus 
temperatura para o etanol A inclinable da reta e igual a 
-AH vap /R t fornecendo AH Viip - 38,56 kj/mol. 


11.6 Diagramas de fases 


O equIUbrio entre um liquido e scu vapor nao esta a punas no equilibrio dinamico que pode existir entre os esta- 
dos da materia. Sob condigoes apropriadas de temperatura e pressao, um solido pode ter equilfbrio com o estado 
liquido e ate mesmo com ogasoso.O diagram a de fasee um g rafico que resume a scon didoes deequilibr ioexis ten- 
tes entre os diferentes estados da materia, alem do permitir determimar a fase de uma substanda estavel em qual- 


quer temperatura e pressao, 

A forma geraJ de um diagrama de fase para uma substanda queexibe tres fases e most rad a na Figura 11.26.0 dia¬ 
grams e um grafico bidimensional, com pressao e temperatura como eixos, Ele contem tres importantes curvas, cada 
qual re present a ndo as condiqoes de temperatura e pressao em que as v arias fases podem coexistir em equilibrio. A uni- 
ca substanda presente no sistema e aquela cujo diagrama de fase e examinado. A pressao most ra da no diagrama e a 
aplicada ao sistema on gerada pela propria substancia. As curvas podem serdescritas da seguinte maneira: 
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Tempera tura 

Figura 1 1.26 Forma geral de um diagrams de fase para ym sistema que exibe tres fases: gasosa, Iiquida e solida. 


I * A linha que vai deA a B e a curva de pressao de vapor do liquido. Ela represents oequilibrio entre as fases Iiqui¬ 
da e gasosa. O pun to nessa tuna onde a pressao de vapor equivale a 1 atm 6 o ponto de ebuli^ao normal da 
substancia. A curva de pressao de vapor termina napontocrttko (B),que equivale a tempera tura ea pressaocrf- 

ticas da substancia. Para (rente do ponto critico, as fases gasosa e liquids 
A ATIvi daD t se tomam indistinguiveis. 

Diagrams de Use 2. A linha AC represent a a varia^ao na pressao de vapor do solido a me- 

' ' dida que este se purifica em diferentes temperaturas. 

3, A linha que vai de A a D represents a mudan^a no ponto de fusao do 
solido com aumento de temperature Em geral, essa linha declina lentamente para a direita conforme a 
pressao aumenta. Isso porque, para a maioria das substancias, o solido e mais dense que o liquido. Um au¬ 
mento na pressao geralmente favorece a fase solids mais compacts; assim, temperaturas mais alias sao ne- 
cessarias para a fusao do solido a pressoes mais elevadas. O ponto de fusao de uma substancia e identico a 
seu ponto de conge lame nto, Esses dois pontos diferem somente na di return O ponto de fusao em 1 atm e o 
ponto de fusao normal. 

O ponto A, onde as tres curvas se encontram, e conhecido corno ponto triplo. As tres fases estao em equilibrio 
nessa temperatura e pressao. Qualquer outro ponto nessas tres curvas represents um equilibrio entre duas fases. F 
qualquer outro ponto no diagrams que nao encontre uma linha corresponde a conduces sob as quais uma unica 
fase esta presente. A fase gasosa, per exemplo, e estavel a baixas pressoes e elevadas temperaturas, ao passo que a 
fase solida e estavel a baixas temperaturas e elevadas pressoes. Ja a fase Iiquida e estavel na regiio situada entre as fa¬ 
ses solida e gasosa. 


Diagramas de fases de H 2 0 e CO ? 

A Figura 11 27 mostra os diagramas de fases H : 0 e 0O 2 . A linha de equilibrio solido-liquido (ponto de fusao) 
de CQ 2 segue o com portamento tipico; seu ponto de fusao aumenta coni o aumento da pressao. Em contraste, o 
ponto de fusao de HX> dlmlnui com o aumento da pressao. Como visto na Figura 11.11, a agua esta entre as poucas 
substandas cuja forma Iiquida e mais com pa eta que a respective forma solida. (Stvao 11.2) 

Oponto triplo da agua {0,0098 C e 4,58 torr) esta a uma pressao muito mais baixa que C0 2 (-56,4 'C e 5/11 atm). 
Para CCX exist] r como um liquido, a pressao deve excoder a 5,11 aim. Consequentemente, CO, solido nao se funde, 
mas sublixna-se quando aquecido a 1 atm. Portanto, CO, nao tern um ponto de fusao normal; ao contra rio, ele tern 


um ponto de sublima^ao normal, -78,5 C Como CO, sublima-se em vez de se fundir a medida que ele absol ve 
enorgia a pressoes ord inart as, CO z solido (Gelo Seco IfCl ) v um composto refrigerante util. En tret an to, para a agua 
(gelo) sublimar, sua pressao de vapor deve estar abaixo de 4,59 torr. Os all merit os sao congelados secos quando sao 
colocados congelados em uma camara de baixa pressao (abaixo de 4,58 torr) de forma que o gelo nos alimentos su¬ 
blime. 
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Pigura 1 K27 Diagrama de Eases 
de (a) H ,0 e de (b) CO^. Os eixos 
nao estao desenhados em escala 
em nenhum caso, Em (a), para a 
agua, observe o ponto triple A 
(6,0098 °C, 4,58 torr), o ponto de 
fusao (ou congelamento) B (0 ' C, 

1 atm), o ponto de ebuiigao normal 
C (100 C, 1 atm) e o ponto critico 
D (374,4 D C, 217,7 atm). Em (b), 
para o dioxide? de carbono, observe 
o ponto triplo X (-56,4 °C, 5,11 
atm), o ponto de sublimate 
normal Y (-78,5 : C, 1 atm) e o 
ponto critico Z(31,1 L1 C, 73,0 atm)* 



COMO FAZER 11*6 

Referindo-se a Figura 11.28, desereva quaisquer mudancas nas fases presented quando FLO c (a) mantido a 0 "C tm- 
quanto a pressao aumenta daquela do ponto 1 para a do ponto 5 (linha vertical); (b) mantida a 1,00 atm enquanto a 
temperatura aumenta daquela do ponto 6 para a do ponto 9 (linha horizontal). 

Soluble? 

Analise: foi pedido para usar o diagrama de Eases fomecido para deduzir quais varia^des de Ease podem ocorrer quan- 
do se realizam variances especificas de temperatura e pressao. 

Plane jamento: trace o caminho in die ado no diagrama de Eases e observe quais as fases e quais as variaqoes de Eases 
que ocorrem, 

ResoJu^ao: (a) No ponto l, FLO existe total mente como vapor. No ponto 2, existe uni equilibrio vapor-sol ido. Acima 
dessa pressao, no ponto 3, toda H,Oe con vert id a para um solido. No ponto 4, parte do solido Eunde-se e a tinge um 
equilibrio entre solido e liquido. A pressdes ainda mais altas, todo o FLO funde-se, de forma que so a Ease liquida fica 
presente no ponto 5. (b) No ponto 6,1 LO existe in teiramente como um solido. Quando a temperatura a tinge o ponto 4, 
o solido come^a a se fundir e existe um equilibrio entre as Eases solida e liquida. A temperatura a and a mais alta, no 
ponto 7, o solido tera sido tutalmente tonverttdo para liquido. Existe equilibrio liquido-vapor no ponto 8. Ao se aque- 
cer airtda mais ate o ponto 9, FLO e total men te convertido para a Ease de vapor, 

Conferencia: as Eases e as mudanqas de Ease indicadas sao coerentes com o conhecimento das propriedades da 
agua. 

PRATIQUE 

Usando a Flgura 11.27 (b) f descreva o que acontece quando as seguintes variables sao feitas em tuna amostra de C0 2 
inicialmenfe a 1 atm e-60 ‘C fa) a pressao aumenta para 60 atm a temperatura constante. (b) A temperatura aumenta 
dc -60 C para -20 C a pressao constante de 60 atm* 

Respostas: (a) C0 2 (g} - » C0 3 (s); (b) OX(s) - — * C0 2 (/) 


11.7 Estruturas dos solidos 


No re Stan te deste capitulo nos deteremos em como as propriedades dos 
solidos se relarionam com suas estruturas e liga^oes. Os solidos podem ser 
crista linos ou amorfos (nao-cristalinos), Em um solido cristalino os atomos, 
ions on moleculas estao ordenados em arranjos bem-definidos, Esses solidos 
gem! men te tern superficies planas ou faces que fazem an gut os definidos entre 
si. As pilhas regulares de particulas que produzem essas faces tambem fazem 
com que os solidos tenham formas altamente regulares (Figura 11.29). 
O quartzo e o diamante sao solidos crista linos, 

Solido amorfo (das pa lavras gregas para 'sem forma') e aquele cujas parti¬ 
culas nao term estrutura regular. Eles nao possuem faces e formas benv-definidas. 



Figura 11.28 Diagrama de Eases 
de H ,0. 
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Figura 11.29 Os solidos cristalinos possuem diversas formas e cores: (a) a pirfta possui cor de ouro, (b) a fluorita possui cor 
laranja-violeta, (c) a ametista possui Colorado viofeta. 


Muitas so lidos amorfos sao mist uras de moleculas que nao se encaixam muito bem. A maioria dos outros sao com- 
postos de moleculas grandes e complicadas. Sdlidos amorfos familiares incluem a borracha e o vidro, 

O quartzo (Si0 2 ) e um soli do cristalino com uma estrutura tridimensional semelhante a mostrada na Figura 
1130(a). Quandooquartzo se funde (aproximadamente 1.600 "Q, ele se torna um Itquido viscoso e pegajoso. Ape- 
sar de a rede silicio-oxigenio permanecer praticamente intacta, muitas Ugaqdes Si— O sao quebradas e a ordem ri- 
gida do quartzo e perdida. Se o fund id o for rapidamente esfriado, os atomos sao incapazes de retomar a um 
arranjo regular. Como resultado, um sdlido amorfo conhecido como vidro de quartzo ou vidro de silica e formado 
(Figura 11.30(b)). 

Como as particular de um solido amorfo nao apresentam uma ordem definida em Ion gas distances, as fonjas inter- 
mokcidares variam em intensidade por toda a amostra. Assim, os strides amorfos nao se fundem a temperaturas especi- 
ftcas. Em vez disso, eles se tornarn matios durante uma faixa de temperatura h propor<jao que as formas intermoleculares 
de varias intensidades sao rompidas. Um solido cristalino, ao contrario, funde-se a temperatura especifica. 



Uridade 
bidimens ional 




Untdade real 


Figura 1 i.30 Compara0es esquematicas de (a) SiO ? cristalino (quartzo) e (b) Si0 2 amorfo (vidro de quartzo). As esferas 
cinzas representam os atomos de silicic; as esferas vermelhas representam os atomos de oxigenio, A estrutura e tridimensional, 
e nao plana como aqui ilustrada. A unidade apresentada como blocos fundamentals (um silfdo e tres oxigenios) tern quatro 
oxigenios, o quarto esta saindo do piano do papet e e capaz de ligar-se a outros atomos de silfcio. 
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Celulas unitarias 

A ordem caracteristica dos so lidos nos permite transfer ir uma imagem do 
crista l inteiro olhando apenas uma pequena parte dele. Podemos pensar no 
solido como sendo construido por pilhas de blocos fundamentals, quase como 
uma parede de tijolos e formada por pilhas de tijolos 'identicos'. A unidade de 
um solido que sc repete, o tijohV cristalino, e conhecida como celula unit aria. 
Um exemplo bidimensional simples aparece em uma folha depapel de parede 
mostrada na Figura 1131. Existem varias maneiras de escolher o padrao repe- 
tido, ou celula unitaria, do desenho, mas a escolha e geralmente a menor parte 
que mostra ciaramente a simetria caracteristica de todo o padrao. 

Um solido cristalino pode ser representado por uma rede tridimensional 
de pontos, cada um dos quais representa uma vizinhan^a identica no cristal. 
Tal rede de pontos e chamada rede cristal in a. Podemos imaginar a forma^ao 
da estrutura cristalina como um todo arranjando osconteudos da celula unita¬ 
ria repetidamente em uma rede cristalina, 

A Figura 11.32 mostra uma rede cristalina e sua celula unitaria assoc i ad a. 
Em geral, as celulas unitar las sao paralelepipedos (figuras de seis lados cujas 
faces sao para 1 elogra mos). Cada celula unitaria pode ser descrita pel os com- 
primentos das arestas da celula e pelos angulos entre ess as arestas. As redes de 
fcodos os compostos cristalinos podem ser descritas por sete tipos basicos do 
celulas unitarias. A trials simples delase a celula unitaria cubica, na quat todos 
os lados sao iguais em comprimento e todos os angulos sao de 90°. 

Existem ties tipos de celulas unitarias cubicas, como ilustrado na Figura 
11.33. Quando os pontos do rede estao tao-somente nos vertices, a celula unita¬ 
ria e chamada cubica simples. Quando tambem aparece um pun to de rede no 
centro da celula unitaria, a celula e cubica de corpo centrado. Quando a celula 
tern pontos de rede no centro de cada face, bem como em cada vertice, ela e cu¬ 
bica de face centrada. 

Asestruturas cristalinas mais simples sao celulas unitarias cubicas com ape- 
nas um atomo centrado em cada ponto de rede. A maioria dos metais tem esse 
tipo de estrutura. O mquel, por exemplo, tem uma celula unitaria cubica de face 
centrada, enquanto o sodio tem celula cubica de corpo centrado. A Figura 1134 
mostra como os atomos preenchem as celulas unitarias cubicas. Observe que os 
atomos nos vertices c nas faces nan pertencemcompletamente a uma unica celu- 
la unitaria. Em vez disso, eles estao compartilhados entre celulas unitarias. 
A Tabela 11.6 resume a fra^ao de um atomo que Ocupa uma celula unitaria 
quando os atomos estao compartilhados entre celulas unitarias. 


A estrutura cristalina do cloreto de sodio 

Na estrutura cristalina de NaCl (Figura 11.35), podemos centrar os ions 
Na’ ou os ions CF nos pontos de rede de uma celula unitaria de face centrada. 
Portanto, podemos descrever a estrutura como cubica de face centrada. 

Na Figura 11.35 os ions Na + e Cl for am separados de tal forma que a sime¬ 
tria da estrutura possa ser vista mais ciaramente. Nessa representado nao se 
da aten^ao aos tamanhos relatives dos ions. A representado na Figura 11.36, 
por outre lado, mostra os tamanhos relativos dos ions e como eles preenchem a 
celula unitaria. Observe que as particulas nos vertices, nas arestas e nas faces 
estao compartilhadas com outras celulas. 



j 9 


Cubica simples 



Cubica de corpo centrado Cubica de face centrada 


4 i 4 i 4 i 

4 — 

4 i 4* ! 4 

4 * *" 4 * * 1 * 

4 4 4* 



4 

4 

4 


Figura 1131 Desenho de papel 
de parede mostrando um padrao 
repetitive caraetemtico. Cada 
quadrado azul pontilhado representa 
uma celula unitaria dp padrao 
repetitive. A celula unitaria poderia 
igualmente ser sefedonada com as 
figuras vermelhas nos vertices. 



Figura 1132 Rede cristalina 
simples e respective celula unitaria 
assodada. 



MODELOS 3-D 

Cubica simples, Cubica de corpo 
centrado, Cubica de face cenlrada 


TABELA 11 1 6 Fra^ao de um 
atomo que ocupa uma celula 
unitaria para varias posS0es 
na celula unitaria 

Posi^ao na 

Frafjao na 

celula unitaria 

celula unitaria 

Centro 

1 

Face 

1 

1 

Aresta 

1 

1 

Vertice 

i 


Figura 1133 Os tres tipos de celulas 
unitarias encontrados em redes 
cubicas. Por razoes de dareza, as 
esferas dos vertices sao vermelhas e as 
de corpo centrado e face centrada sao 
amarelas. Cada esfera representa um 
ponto de rede (um ambiente identico 
no solido). 
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£ dos a tamos 
nos 8 vertices 



^ dos a tom os 


1 a tamo 
no centra 



nos 8 v ertices 


Cubica de 
co rpo centra do 



4 dos a tom os 

4 

nas 6 faces 


4 dos a tamos 
nos 8 vertices 


Cubica de 
face cent rad a 


Figura 1134 Visao de preenchtmento de espa^o de celulas uniUrias cubicas* Apenas a parte de eada atomo que pertence 
a celula unitaria e mostrada. 



(a) (b) 

Figura 1135 Parte da rede cnstalina de NaG, ilustrando duas maneiras de definir sua ceiula unitaria. As esferas roxas 
representam os tons Na , e as esferas verdes, os ions Cl . As linhas vermelhas definem a ceiula unitaria. Em (a) os ions Cl 
estao nos vertices da celula unitaria* Em (b) os tons Na T estao nos vertices da celula unitaria. Ambas as escolhas para a ceEula 
unitaria sao aceitaveis; ambas tem o mesmo volume e, nos dots casos, pontos identicos sao arranjados no modelo cubico de 
face centrada. 


Figura 1136 Celula unitaria de NaCI 
mostrando os tamanhos relativos dos 
ions Na' (roxos) e dos ions Cl 
(verdes)* Apenas partes da matoria dos 
ions lotalizanvse nas vizinhan^as de 
uma unica ceiula unitaria. 



A ra/ao total cation-anion de uma celula unitaria deve set a mesma em todo o cristal Coriseqiientemente, na 


celula unitaria de NaCI deve existir urn numeto igual de ionsNa + e Cl . Igualmente, a celula unitaria para o CaCK 
teria um Ca^ + para cada dots Cl, e assim por diantt\ 


COMO FA2ER 11.7 

Determine o nuniLTo liquido de ions Na e Cl na celula unitaria de NaCI (Figura 11.36), 

Solu^ao 

Analise: devomos somar os varies elementos cent rib unites para de tormina r o numero de ions Na” e G" na celula unitaria. 
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Planejamento: para encontrar o mimero total de tons dc cad a tipo, dcvemos identifier as difc rentes localizaqocs na 
celuia unitaria e determinar a fragao do ion que se encontra nas vLzinhangas da cdula unitaria, 

Resolu^ao: existe um quarto de um Ma" cm cada arcsta, um N r a“ inteiro no centra do cubo (pesquise tambcm na Figu- 
ra 11.35). um oitavo de um Cl em cada verlice e metade de um Cl em cada face. Fortanto, temos o seguinte: 

Na + : (| Na" por aresta) (12 arestas) = 3 Na + 

(1 Na por centro) (I centra) = 1 Na 

Cl”; Cl por v^rtice) (8 vertices) = 1 Cl 

(| Cl por face) (6 faces) = 3 Cl 

Assim, a celuia unitaria contem 4 Na' e 4 CT. 

Conferencia; esse resultado esta de acordo com a estequiometria do compos to: 1 Na f para cada Cl. 

PRATIQUE 

O elemento terro cristaliza na forma chamada cr-ferro, que tem celuia unitaria cubica de corpo centrado. Qu antes a to¬ 
rn os de fenro a celuia unitaria contem? 

Resposta: dots. 


COMO FAZER 11,8 

O arranjo geometrico dos ions nos cristais de LiF e o mesmo que nos crista is de NaCL A, celuia uni tar ia tem 4,02 A de 
aresta, Calcule a densidade do LiF, 


Solu^ao 

Analise: pedo-se a densidade do LiF a partir do tamanho da celuia unitaria. 

Planejamento; precisamos determinar o mimero de formulas unitarias de LiF na celuia unitaria. A partvr disso, pode- 
mo® calcular a massa total na celuia unitaria. Como conhecemos a massa e podemos calcular o volume da celuia uni ta¬ 
na, podemos tambem calcular a densidade. 

Resolu0o: o arranjo de ions em LiF e o mesmo que emNaCl; logo, uma celuia unitaria de LiF contera quatro cons Li e 
quatro ions F (Como fazer J 1.7). A densidade mede a massa por unidade de volume. Portanto, podemos calcular a 
densidade de LiF a partir da massa contida em uma celuia unitaria c o volume da celuia unitaria, A massa contida em 
uma celuia unitaria e: 


4{6,94 u) + 4(19,9 u) = 103,8 u 

O volume de um cubo com aresta de comprimento rf e a logo o volume da celuia unitaria e (4,02 A) 1 . Podemos agora 
calcular a densidade, convertendo para a unidade comum de g/enV; 


Densidade = 


(103,8 ii )( Ig 


(4,02 A) 1 6,02 x 10’ u 




1 A 


10 k Cm 


= 2,65g/cm 


Conferencia; esse valor esta de a cor do com o encontrado por medidas simples de densidade 2,640 g/cm 1 a 20 °C, O ta¬ 
manho e o ccmteudo da celuia unitaria sao P portanto, consistentes com a densidade macroscdpica da substancia. 


PRATIQUE 

A celuia unitaria de corpo centrado de forma cristalina particular do ferro tem 2,8664 A em cada lado. Calcule a densi¬ 
dade dessa forma de ferro. 

% 

Resposta: 7,8753 g/cm 


Empacotamento denso de esferas 

As estruturas adotadas polos solidos crista linos sao as que colocam as par¬ 
ticular em contato mais proximo para maximizar as formas atrativas entre das. 

I ;m muitos casos, as partfculas que const ituem os sol id os sao esf ericas ou apro- 
ximadamente esfericas. Esse e o caso dos dtomos nos soLidos metalkos, E, por¬ 
tanto, instrutivo considers r amio as esferas de tamanhos iguais podem empacotar com mais efidenria (isto e, com 
a quantidade minima de espa^os vazios). 



ATtVIDADE 

A r ran j os de empacoUmento 
denso 
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Figura 11.37 (a) Empacotamento 
denso de uma unica camada de 
esferas de tamanhos identicos. 

(b) Na estrutura de empacotamento 
denso hexagonal os atomos na 
terceira camada localizanvse 
diretamente sobre os atomos na 
primeira camada. A ordem das 
camadas e ABAB. (c) Na estrutura 
de empacotamento cubico os 
atomos na terceira camada nao 
estao sobre os atomos da primeira 
camada. Em vez disso, eles estao 
um pouco recuados e e a quarta 
camada que se localiza exatamente 
sobre a primeira. Assim, a ordem 
das camadas e ABCA, 



Camada de esferas de 
empacotamento denso 

(a) (b) 




O arranjo mais eficiente de uma camada deesferas de tamanhos iguais e mostrado na Figura 11.37(a). Cada es- 
fera esta rodeada por seis outras na camada. Uma segunda camada de esferas pode ser colocada nas deplessees 
atima da primeira. Uma terceira camada pode ser adicionada acima da segunda. com as esferas se acomodando nas 
depressoes da segunda. Entretanto, existem dois tipos de depressoes para essa terceira camada e elas resultant em 
diferentes estru turns, come mostrado na Figura 11.37(b) e (c). 

Se as esferas da terceira camada sao colocadas alinhadas com as da primeira, como mostrado na Figura 
11.37(b), a estrutura e conhecida como empacotamento denso hexagonal. A terceira camada repete a primeira, a 
quarta repete a segunda camada, e assim por diante, fomecendo uma seqiiencia de camadas que chamamos 
ABAB, 

Entretanto, as esferas da terceira camada podem ser colocadas de forma que elas nao se acomodem acima das 
esferas da primeira, A estrutura result ante, mostrada na Figura 1137(c), e conhecida como empacotamento denso 
cubico, Nessecaso, e a quarta camada que repete a primeira e a seqiiencia de camadas e ABC A. Apesar de nao po- 
der ser vista na Figura 1137(c), a ceiula urutaria da estrutura de empacotamento denso cubico e a cubica de face 
centrada, 

Em ambos os casos de estruturas de empacotamento dense, cada esfera tern 12 vizinhos eqiiidistantes: sets em 
um piano, tres acima desse piano e tres abaixo. Dizemos que cada esfera tern numero de coordenagao 12. O mime- 
rode coo rdenagaoe o numero de particulas vizinhas mais pniximas de cert a partkula em uma estrutura cri Stalina. 
Em ambos os tipos de empacotamento denso, 74% do volume total da estrutura e ocupado por esferas; 26% e espa- 
go vazioentre elas. Por comparagao, cada esfera na estrutura cubica de corpo centrado tem um numero de coorde¬ 
nagao 8 e apenas 68% do espago e ocupado. Na estrutura cubica simples, o numero de coordenagao e 6 e apenas 
52% do espago e ocupado. 

Quando esferas de tamanhos diferentes sao empacotadas em uma rede, as particulas maiores algumas vezes 
assumem um dos arranjos de empacotamento denso, com as menores particulas ocupando os buracos entre as es¬ 
feras maiores. Em 1 LO, por exemplo, os ions oxido assumem uma estrutura de empacotamento denso cubico e os 
ions Li menores ocupam as pequenas cavidades que existem entre os ions oxido. 


11,8 Liga^oes nos solidos 

As propriedades fisicas dos solidos crista linos, como ponto de fusao e dureza, dependem tanto dos arranjos 
das particulas quanto das forgas atrativas entre elas. A Tabela 1L7 classifica os solidos de acordo com os tipos de 
forgas entre as particulas preserves neles. 

Solidos moleculares 

Os solidos moleculares consistem em atomos ou moleculas unidos por forgas intermoleculares (forgas dipo¬ 
lo-dipolo, forgas de dispersao de London e ligagoes de hidrogenio). Como essas forgas sao fracas, os solidos mole¬ 
culares sao macios. Alem disso, eles normalmente tem pontes de fusao reiativamente baixos (cm geral abaixo de 
201) C), Muitassubstancias que sao gases ou liquidosa temperatura ambiente formam solidos moleculares em bai- 
xa temperatura. Os exemplos incluem Ar, FLO e CO-,. 
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TABELA 11.7 

Tipos de sofidos cristalinos 




Tipo de solido 

Forma das 
partial]as unitarias 

Formas entre as 
particular 

Propriedades 

Exemplos 

Molecular 

Atomos e moleculas 

Formas de dispersao 
de London, formas 
dipolo-dipolo, 
ligagdes de hidrogenio 

Razoavel monte macio, 
ponto de fusao de baixo a 
mod era do, cond ugao 
termica e eletrica ruim 

Argbnio, Ar; melano, 
CHj saearose, 
C r H-nO u ; 

Gelo Seoo™, CO. 

Covalente 

Atomos ligados em 
uma rede de ligagdes 
covalente 

Li gardes covalentes 

Muito duro, pontos de 
fusao muito altos, 
geralmente cond u tores 
termicos e eletricos ruins 

Diamante, C; 
quartzo, SiO a 

Ionico 

tons positives e 
negatives 

Atra^oes 

eletrostaticas 

Duros e quebradigos, alto 
ponto de fusao, pobres 
condutores termicos e 
eletricos 

Sals tipi cos — por 
exemplo, NaCL 
Ca(NOJ : 

Metalico 

jp 

Atomos 

Ligagdes metal icas 

De macios a muito duros, 
de baixos a altos pontos 
de fusao, excelentes 
con du tores termicos e 
eletricos, maleaveis e 
ducteis 

fodos os elementos 
mctalieos — por 
exemplo, Cu, Fe, Al, 

Pt 


As propriedades dos solidos moleculares dependem nao apenas da intensidade das formas que existem entre 
as moleculas, mas tambem das habilidades dasmolgculas em empacotar eficientemente nas tres dimensoes. 
O benzeno (CJ-J J, par exemplo, e uma molecula plana altamente simetrica. i (Sean * s i> Ele torn ponto de fusao 
mats alto que o tolueno, um compos to no qual um dos atomos de hidrogenio do benzeno foi substihn'do por um 
grupo CH^ (Figura 1140). A simetria mais baixa das moleculas de tolueno previne-as de empacotar tao eficiente¬ 
mente quanto as moleculas de benzeno. Como resultado, as formas intermoleculares que dependem de uni contato 
mais proximo nao sao tao efetivas eo ponto de fusao e mais baixo. Em contraste, o ponto de ebuli^ao do tolueno e 
mais alto que a do benzeno, indicando que as formas atrativas intermoleculares sao maiores no tolueno liquido que 
no benzeno liquido, Ambos os pontosde fusao e obuligao do fenol, outro benzeno substitufdo mostrado na Figura 
11 ,40, sao mais altos que o do benzeno porque o grupo OH do fenol pode formar ligardes de hidrogenio. 

Solidos covalentes 

Os solidos covalentes consistem em atomos unidos em grandes redes ou cadeias por ligagoes covalentes. 
Como as ligagoes covalentes sao muito mais fortes que as formas intermolecu¬ 
lares, esses solidos sao muito mais duros e tern pontos de fusao muito mais modelos 3D 

altos que os solidos moleculares. O diamante e a grafite, dois aldtropos do JhL Diamante, grafite 

carbono, sao solidos covalentes. Outros exemplos incluem o quartzo, SiO : ; o ' * 
carbeto de silicio, SiC e o nitrito de boro, BN. 

No diamante, cada atomo de carbono esta tigado a quatro outros atomos de carbono, como mostrado na Figura 
11.41(a). Essa redede ligagdes simples carbono—carbono fortes inter conectadas em tres dimensdes contribui para a 
dureza nao usual do diamante. Os diamantes de grau industrial sao em pregad os nas laminas de serras para os 
mais exigentes trabalhos de corte. O diamante tambem a present a um alto ponto de fusao, 3.550 C. 

Na grafite os atomos de carbono estao arranjados em camadas de aneis hexagonais interconectados, como 
mostrado na Figura 11.41(b). Cada atomo de carbono esta ligado a ties outros na camada. A dist&nda entre os ato¬ 
mos de carbono adjacentes no piano, 1,42 A, e muito pidxima da distancia C — C no benzeno, 1,395 A. Na realidade, 
a ligaglo lembra a do benzeno, com ligagdes .t deslocalizadas estendendo-se por tod as as camadas. 1 ^.h) 

Os eletrons movimentam-se livremente pelos orbitals deslocalizados, fazendo com que a grafite seja um bom con- 
dutor deeletricidade ao longo das camadas. {So vocealguma vez ja desmontou uma pi I Ha, sabe que O eletrodo cen¬ 
tral na pilha e feito de grafite.) As camadas, separadas de 3,41 A, sao mantidas juntas por formas de dispersao 
fracas. Elas deslizam umas sobre as outras quando sao esfregadas, dando a grafite uma aparencia de graxa, A gra¬ 
fite e usada como lubrificante e em lapis. 
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Um olhar mais de perto 


Difragao de raios X por cristais 


Figure 11.38 Na cristalografia de 
raios X, um feixe de raios X e 
difratado por um cristal O padrao 
de dlfra^ao pode ser gravado 
como pontos onde os raios X 
chocam-se com um detector, que 
grava as posi^oes e as intensidades 
dos pontos. 



Solido cristal i no chumbo 


Fei\c_“ ji’icidcnlL' 


Rains X d itr.it ad os 


Detector de raicrs X 


Tubo fcmte 
tie miir* X 


io.iK.wj- 

4IUXXI volts 



Quando ondas de tuz passam por uma fend a estreita, elas 
sao desviadas de tal mode que a on da pareee espalhar-se. 
Esse fenomeno fisico e chamad odifra^ao, Quando a in/ passa 
por muitasfendasestreitasigualmenteespa^adas turn reticu¬ 
le de difra(ao), as ondas desviadas interagem para formar 
uma serie de bandas de luz e bandas escuras, conhecidas 
como padrao de difra^ao. A difra^ao de luz mais eficiente 
ocorre quando o comprimento de onda da luz e a iargura das 
fendas sao si mi lares em magnitude, 

O espagamento das camadas de atomos em cristais soli- 
dos e geralmente em tomo de 2-20 A. Os comprimentos de 
onda dos rains X tambem sao nessa faixa. Portanto, um cris¬ 
ta I pode servir como uma grade de difratjao efetiva para os 
raios X, A difragdo de raios X results da distribute de raios 
X por um arranjo regular de a tom os, moliculas ou ions, Mui- 
to do que sabemos sobre estruturas cristalinas tem sido obti- 
do por estudos de difra^ao de raios X por cristais, uma 
iecnica eonhecida como cristalografia de raios X. A Figura 
11.38 descreve a difra^ao de um feixe de raios X a medida 
que ole passa at raves de um cristal. Os raios X difratados 
eram de tecta dos antigamente por filme fotografico, Hoje, os 
crista lografos usam um detector de raws, um dispositive se- 
melhante aos usados em camaras digitals, para capturar e 
medir as intensidades dos raios difratados, O padrao de di- 
fra<$0 de pontos no detector na Figura I l .38 depende do ar- 
ranjo particular dos atomos no cristal. Assim, diferentes 
tipos de cristais d3o origem a diferentes padroes de difraijao. 
Em 1913, os cientistas ingleses William e Lawrence Bragg 
(pai efilho) determinaram pda primeira vez comoo espaqa- 
mento das camadas nos cristais leva a diferentes padroes de 
difra^ao de raios X. Medindo as intensidades dos feixes di¬ 
fratados e dos angulos nosquaisdes sao difratados, e possi- 
vel inferir de frente para Iras a estrutura que deve ter dado 
origem ao padrao. Um dos mais famosos padroes de difra- 
gao de raios X e aquele para os cristais de material genetico 
de DNA (Figura 11.39), obtido pela primeira vez no inicio 


dos anos 50. Trabalhando a partir de fotografias como essa, 
Francis Crick, Rosalind Franklin, James Watson e Maurice 
Wilkins determinaram a estrutura de dupla helice do DNA, 
uma das mais importantes descobertas na blologia molecu¬ 
lar. 

Hoje a cristalografia de raios X e usada extensivamente 
para determinar as estruturas de mo I ecu I as em cristais. 
Os instrumentos usados para medir a difra^ao de raios X, 
conhecidas comodifratdinetros de rains X f sioagora controla- 
dos por ccmputador, fazendo a coleta de dados de difragao 
de maneira altamente automatizada. O padrao de difra^Iode 
um cristal pode ser detorminado com muita exatidao e rapi- 
de/ {algumas vexes em questao de hums) mesmu que me 
lhares de difra^des sejam medidas. Os programas de compu- 
tador sao, entao, usados para analisar os dados de difra^ao e 
determinar o arranjo e a estrutura das moleculas no cristal 



Figura 11.39 Fotografia de difracao de raios X de uma 
forma cristalina do DNA, tirada no inicio dos anos 50, 

A pa rtir do padrao de pontos escuros, a forma de dupla 
helice da molecula de DNA foi deduzida. 
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Figura 11.40 Comparafao dos 
pontos de fusao e ebuligao do 
benzeno, tolueno e fenol. 


Benzene Toluene Fenol 

Ponto de fusao (°C) 5 —95 43 

Ponto de ebuli^o (’C) 80 111 182 




Figura 11.41 Estruturas (a) do 
diamante e (b) da grafite. A cor azul 
em (b) e adidonada para enfatizar que 
as camadas de tarbono sao planas* 


(a) Diamante 


{b) Grafite 


Solidos ionicos 

Os solidos ionicos cons is tern cm ions manHdos juntos por ligaijSes innicas. (Se^ao S 2 * A fonja de uma li- 
ga^ao ionic a depends? muito das cargas dos ions, Por tan to, NaCI, no qual os ions tern cargas 1 + e 1-, Lem um ponto 
de fusao de 801 C, enquanto MgO, no qua! as cargas sao 2+ e 2-, funde-se a 2*852 'C* 

As estruturas de solidos ionicos simples podem ser classificadas conio alguns poucos tipos basicos. A estrutu- 
ra de NaCl e um exemplo representative de um tipo. Outros compostos que possuem a mesma estrutura incluem 
LiF, KC1, AgCl e CaO. Ires outros tipos comuns de estruturas cristalinas sao mostrados na Figura 1142* 

A estrutura adotada por um solido ionico depende grandemente das cargas e dos tamanhos relativos dos ions* 
Na estrutura de NaCl, por exemplo, os ions Na Lem numero de coordena^ao 6 porque cada ion Na' esta rodeado 
por seis ions CL" na vizinhan^a mais prdxima. Na estrutura de CsCl (Figura 11.42(a)), por comparable, os ions Cl" 
adotam um arranjo cubico simples com cada ion Cs rodeado por oito ions CF O a u men to no numero de coord e- 
na^ao a medida que o ion do metal alcalino mud a de Na" para Cs e uma consequeocia do maior tamanho de Cs se 
comparado com o de Na . 

Na estrutura da blenda de zinco (ZnS) (Figura 11.42(b)), os ions S 2 adotam um arranjo cubico de face centrada, 
com os ions Zn^ menores arranjados de forma que cada um deles esteja rodeado tetraedricamente por quatro ions 
S 2 (compare com a Figura 11.33)* O CuCl tambem adota essa estrutura* 

Na estrutura da fluorita (CaF 2 ) (Figura 11.42(c)), os ionsCa 2 sao mostrados em arranjo cubico de face centrada* 
Como exigido pela formula quimica da substancia, existem duas vezes mais ions F (dnza) na celula unitaria que 
ions Ca 24 . Outros compostos que tern a estrutura da fluorita incluem BaCl 2 e PbF 2 * 



(a) CsCl (b) ZnS (c) CaF 2 

Figura 11.42 Celulas unitarias de alguns tipos comuns de estruturas cristalmas encontradas para os solidos ionicos; 
(a) CsCl; (b) ZnS {blenda de zinco); (c) CaF 2 (fluorita)* 
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Um olhar mais de perto 


Buckybola 


Ate a metade da decnda de 80 pensava-se que o carbono 
solido puro existisse em dims formas: diamante e grafite, que 
sao sol idos co va lentes. Em 1985, um grupo de pesquisadores 
liderados per Richard Smalley e Robert Curl da Universida- 
de de Rice, em Houston, e Harry Kroto da Universidade de 
Sussex, na Inglaterra, fizeram uma descoberta surpreendeiv 
te. Eles vaportzaram uma amostra de grafite com um pul so 
intense de luz laser e usaram um jato de gas hello para carre- 
gar o carbono vaporizado para dentro de um espectrometro 
de massa (veja o quadro "Um olhar mais a ten to", da Se^lo 
2.4). O espectrn de massa mostrou pi cos correspondendo a 
aglomerados de a tom os de carbono com um pico particular- 
mente forte correspondendo a moleculas compostas de 60 
alamos de carbono, C fl0 . 

Como o aglomerado de C, Hl era formado de maneira tao 
perfeila, o grupo propos uma forma radicaLmente diterente 
de carbono, a saber, moleculas de C M que eram aproximada- 
mentc eslericas na forma. Eles propusemm que os atomos do 
carbono de C„ forma m uma 'bola' com 32 faces, das qua is 12 
sao pen ta go nos e 20 sao hexagonos (Figura 11.43), exatamen- 
Ee cornu uma bola de futeboL A forma dessa molecula e simi¬ 
lar ao domo geodesico inventado pelo engenheiro e filosofo 
n or tea mer ica n o R. Buckminster Fuller, de forma que C w> foi 
caprichosamente chamado 'buckminsterfulereno' ou 'buck¬ 
ybola' abrei iadamente. Desde a descoberta de C ^ outras 
moleculas relacionadas de atomos de carbono tern si do des¬ 
coberta s. Elas sao agora conheddas como fulerenos. 

Quantidades apreciaveis de buckybola podem ser prepa- 
radas por evaporagao eletrica de grafite em uma almost era 


de gas he lie. Aproximadamente 14% da fuligem resultante 
consists em C Wi e uma molecula relacionada, que tem 
uma estrutura mais alongada. Os gases ricos em carbono dos 
qua is ^ C Qo condensam tambem con tem outros fulerenos, 
a maioria com mais atomos de carbono como C-„ e C S4 .0 me- 
nor fulereno passive I, C >, foi de tecta do pela primeira vez em 
2000. Essa pequena molecula em forma de bola e mais reati- 
va que os fulerenos ma lores. 

Lima vez que os fulerenos sao compostos de moleculas in¬ 
dividual, eles se dissolvent em vados solventes organicos, 
enquanto o diamante ou a grafite nao se dissolvent {Figura 
1 f .44). Essa solubilidade per mite que os fulerenos sejam se- 
parados de outros componentes da fuligem e ate mesmo uns 
dos outros. Ela permite tambem oesludo de suas reagdesem 
solu<;ao. Oestudo dessas substincias levou a descoberta de 
uma qufmicamuito interessante. For exemplo, e possfvel co- 
locar um a to run met alien dentro de uma buckybola, gerando 
uma molecula na qua I um atomo metalico esta complete- 
mente eircundado peta esfera de carbono. As moleculas de 
C NI tambem reagem com o potassio para fomecer que 
content uma redecubica de face centrada de buckybolas com 
ions K‘ nascavidadesentreelas. Esse composto e um super- 
condutor a 18 K (Se^ao 12.5), sugerindo a possibilidade de 
que outros fulerenos tambem possam ter propfiedades ele- 
tricas, magneticas ou oticas in ter essa rites. For suas descober¬ 
ta e trabalho pioneiro com os fulerenos, os professores 
Smalley, Curl e Kroto ganharam o Premio Nobel em Qtnmi- 
ca de 1946. 



Figura 11.43 A molecula buckminsterfulereno, C^, tem 
estrutura aftamente slmetrica na qua! 60 atomos de 
carbono localizam-se nos vertices do icosaedro truncado - 
a mesma geometric de uma bola de futebol. 


Figura 11.44 Diferentemente do diamante e 
da grafite, as novas formas moleculares do 
carbono podem ser dissolvidas em solventes 
organicos. A solu^ao a esquerda (laranja) e uma 
soiu^ao de C TO em n-hexano, que e um Irquido 
incolor. A solu^ao a direita (magenta) e uma 
solu^ao de buckybola, C^, em n-hexano. 
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Solidos metalicos 

Os solidos metalicos consistem mteiramentu cm atomos metalicos. Os solidos metalicos geralmente tem estru- 
turas de empa cot a m ento denso hexagonal, de empacotamento denso cubico (cubico de face centra da) ou cubica de 
corpo centrado. Portanto, cada atomo normal men te tem 8 ou 12 atomos adjacentes. 

A liga^ao nos metais e muito forte para estar reladonada as formas de dispersao de London e, alem disso, nao 
existent eletrons de Valencia suficientes para liga^oes cnvalentes ord inarias entre os atomos. A ligaqao deve-se aos 
eletrons de Valencia deslocalizados por todo o solido* Na realidade, podemos visualizar o metal como uma rede de 
ions positives imersos cm um mar de eletrons de Valencia deslocalizados, como mostrado na Figura 11.45. 

Os metais variant bastantena intensidade de suas ligagoes, como mostrado por suas grandes faixas de proprie- 
dades fisicas como dureza e ponto de fusao. Ent retan to, em geral a for^a da liga^ao aumenta a medida quo o niime- 
ro de eletrons disponiveis para a ligagao aumenta. Assim, o sodio, que tem apenas um eletron de Valencia por 
atomo, funde-se a 97,5 C, enquanto o cromo, com sets eletrons alem do cerne de gas nobre, funde-se a 1.890 °C. 
A mobilidade dos eletrons explica por que os metais sao bons condu tores decalore eletricidade. A liga^aoe as pro- 
pried ad es dos metais serao examinadas mais detalhadamente no Capitulo 23. 


COMO FAZER ESPECIAL: Interligando os conceitos 

A subtstancia CS : tem ponto de fusao de -110,8 "C e ponto de ebuligao de 46,3 ’C. A densidade a 20 C e 1,26 g/cm . E 
altamente inflamaveL (a) Qual o nome desse composto? (b) Se voce fosse olhar as propriedades dessa substantia em 
um manual de qufmica do tipo CRC Handbwk of Chemistry (inti Physics, voce procuraria sob re as propriedades fisicas 
de compostos inorganicos ou organicos? Justifique sua resposta. (c) Como voce dassifiearia CS?(s) em rda^ao ao tipo 
de sdlidocristalino? (d) Esc rev a a equaqao balanceada para a combustao desse composto no ar (Voce tera dedetidir 
sobreos mais provaveis produtos de oxida^ao.) (e) As temperatura epressao criticas para o CS 2 sao 552 K e 78 atm, res¬ 
pect! vamente* Compare esses valores com aqtteles para CO : {Tabela 11.5) e discuta as possivets origens das diferen- 
^as. tf> Voce esperaria que a densidade de C5 a 40 C fosse maior ou menor que a densidade a 20 'C? A que se devem 
essas diferen^as? 

Solu^ao (a) O composto e chamado dissulfoto de carbon o, em analogic! com o name de nutrias com post us 
moleculares bindrios, »aa (Sec-io 2.8) (b) A substantia estara reladonada como um composto tnorganico. Fla nao 
con tem tiga^des carbono—c:arbono, nem ligaqoes C — H, que sao as caracteristicas estrut urais com utis de compostos 
organicos, (c) Como CS,(s) consiste em moleculas individuals de CS,, ele seria um solido molecular no esquema de 
dassificacSo da Tabela 11.7. id) Os produtos mais prov^veis da combustao serho C0 2 e SO,, d& (Seqoes 72 e 7,6) Sob 
algumas condi^oes, SO poderia ser formado, mas isso seria o resultado menus provaveL Portanto, temos a seguinte 
equagao para a combustao: 

CS : (/) + 30 2 (g) —* CO 2 {g) + 2SO^) 

(e) As temperatura e press^ocnticas deCS? (552 K e 78 atm) sao ambas mais alias que asdadaspara CO? na Tabela 11.5 
(304 K e 73 atm), A diferen^a nas tempera turns criticas e especialmente notaveL Os va Lores mais altos para CS, origi- 
nam-se das maiores atraqnes de dispersao de London entre as moleculas de CS^ comparadas com CO?. Essas maiores 
a traces devem-se ao maior tamanho do atomo de enxofre comparado com oxigenio e, consequentemente, sua maior 
pobrizabiiidade, (f) A densidade seria mats baixa a temperatura mais alta, A densidade diminui com o aumento da 
tempera tura porque as moldculas possuem energias cineticas mais altas. Seus movimentos mais energeticos resultam 
em maior espa^amento medio por moleculas, o que se traduz em densidades mais baixas. 


Figura 1L45 Uma se^ao transversal 
de um metal Cada esfera representa o 
nudeo e os eletrons de cerne de um 
atomo metallco, A vizinhan^a branca 
representa o mar de eletrons movers 
que unem os atomos. 
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Resumo e termos-chave 


Introdugao e Segao 11,1 As substancias que sao ga¬ 
ses Oti liquidos a tempera tom a mbien te sao geralmente 
compos tas do moleculas. Nos gases as formas atrativas in- 
termoleculares sao despreziveis se compatadas as ener- 
gias cineticas das moldculas; portanto, as moleculas 
estao muito separadas e sofrem movimento caotico cons- 
tante. Nos liquidos as formas intermolecutares sao fortes 
o suficlento para man ter as moleculas pro\imas, todavia 
as moleculas estao livres para se moverem umas em rda- 
gao as outras. Nos so lidos as formas atrativas entre as par- 
tic u las sao fortes a sufiriente para restringir o movimento 
molecular o forgar as particulas a oeupar posigoes os pec i- 
ficas em um or ran jo tridimensional 

Segao 11.2 Esses tipos do formas in termolecu lares 
existem entre moleculas neutras: formas dipolo-dipolo, 
formas de dispersao de London e tigagao de hidroge- 
nio, As formas ion-dipolo sao importantes nas solu- 
goes. As formas de dispersed de London atuam entre 
moleculas. As intensidades relativas das forgas dipo- 
lo—dipolo e de dispersao dependem da polaridade, da 
polaiizabUidade, do tamanho e da forma espacial da 
molecula. As forgas dipolo-dipolo aumentam em inten- 
sidade com o aumento da massa molecular, apesar de a 
forma molecular tarn hem ser um fa tor importante. 
As ligagoesde hidrogenio ocorrem em compostoscon- 
tendo iigagCx?s O — H, N — H e F — H, As l[gardes de 
hidrogenio sao geralmente mais fortes que as formas di- 
polo-dipolo on formas de dispersao. 

Segao 113 Quanto mais forte as forgas in termole¬ 
cu la res, maior a vistosid ad e, ou resistencia ao fluxo, 
de um liquid o, A tensao superficial de um I (quid o tam- 
bem aumenta a medida que as forgas in termolecu I a res 
au men tarn em intensidade. A tensao superficial e 
uma medida da tendencia de um liquido em man ter uma 
area superficial minima, A adesao de um liquido as 
paredes de um hibo estreito e a eoesao do liquido expli- 
cam a agao capilar e a forma gao de meniscus em sua su- 
perficie. 

Segao 11,4 Uma substancia pode existir em mais de 
um eslado de materia, ou fase, As mudangas de fase sao 
transformagdes de uma fase para outra. As passagens 
de um solido para liquido (fusao), de solido para gas 
(sublimagao) e de liquido para gas (vapori/agao) sao to- 
dos pmcessos endotermicos, Portanto, o cal or de fusao, 
o calor de sublimagao e o calor de vaporizagao sao 
tod os grandezas positivas, Os processos in versos sao 
exotermicos, Um gas nao pode ser liquefeito por apHca- 
gao de pressaosea temperatura esta acima da tempera- 
tura cntica. A pressao necessaria para liquefazer um 
gas a temperatura crifica e chamada pressao crifica. 

Segao 113 A pressao de vapor de um liquido indi- 
ca a tendencia de ele evaporar. A pressao de vapor e a 
pressaoparcial do vapor quando ele esta no equilibria 


dinamico com o liquido. No equilibrio, a tax a de tmns- 
ferencia das moleculas do liquido para o vapor e igual 
a taxa de transference do vapor para o liquido. Quan¬ 
to mais alta a pressao de vapor de um liquido, mais ra- 
pidamente ele evapora e mais volatil ele e. A pressao 
de vapor aumenta de maneira nao-linear em re lagan a 
temperatura, A ebuligao ocorre quando a pressao de 
vapor e igual a pressao externa. O ponto de ebuligao 
normal e a temperatura na qua I a pressao de vapor e 
igual a I atm. 

Segao 11.6 Osequilfbrios en tre as fases sol id a, Ifqui- 
da e gasosa de uma substancia como fungao da tempe¬ 
ratura e pressao sao apresentados em um diagram a de 
fases. Os equilibrio® entre quaisquer duas fases sao in- 
dicados por uma linha. A linha atraves do ponto de fu¬ 
sao em geral sobe ligeiramente para a direita con forme 
a pressao aumenta, porque geralmente o solido e mais 
dense que o liquido. O ponto de fusao a 1 atm e o ponto 
de fusao normal. O ponto no dia grama no qua! todas as 
ires fases coexistent no equilibrio e chamado ponto triplo. 

Segao 11*7 Em um solido cristalino, as particulas es¬ 
tao arranjadas em um pad ran repetitive regular. Uni so- 
lido amorfo e aquele cujas particulas nao mostram ta! 
ordem. As caractensticas estrutura is principals de um 
solido cristalino podem ser representadas pela respectiva 
celula unitaria, a menor parte do crista! que pode, por 
simples deslocamento, reproduzir a estrutura tridimen¬ 
sional. As estruturas tridimensionais de um crista I po¬ 
dem tambem ser representadas por sua rede cristalina. 
Os pontos em uma rede cristalina representam posigoes 
na estrutura onde existem ambientes identicos. As celu- 


las unitarias mais simples sao as ciibicas. Existem tres ti¬ 
pos de celulas unitarias ciibicas: simples, de corpo 
centrado e de face centrada. 

Muitos solid os tern estrutura de empacotamento 
denso na qua! as particulas esfericas estao arranjadas de 
forma a deixar a menor quantidade de ospago vazio. 
Duas formas de empacotamento intimamente relacio- 
nadas, empacotamento denso ctibico e empacotamen* 
to denso hexagonal, sao possiveis. Em ambas, cada 
esfera tem um numero de coordenagao 12. 

Segao 11,8 As propriedades dos sol id OS dependem 
tan to do arranjo das particulas quanto das forgas atrati- 
\ as entre elas. Os solidos mol ecu l a res, que consistent 
em atomos ou moleculas mantidos juntos por forgas in- 
termoleculares, sao macicis e tem baixos pontos de fu¬ 
sao. Os solidos covalentes, que consistem em atomos 
mantidos juntos por ligagdes covalentes que se esten- 
dem por todo o solido, sao duros e tem altos pontos de 
fusao. Os sol idos idnicos sai> duros e quebradigos e tem 
alto® pontos de fusao. Os solidos metalicos, que consis- 
tem em cations metalicos mantidos jun tos por um "mar ' 
deeletrons, exibem larga faixa de propriedades. 
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Exercfcios 


Teoria dnetica molecular 

11.1 Lisle os tres estados da materia em ordem de (a) au- 
menlo da desordem molecular e <b) a u men to das atra- 
<;6es intermoleeulares. 

11.2 Liste algumas propriedades de Uquidos e so lidos que 
refletem a diferen$a no grau de ordem nos dois estados, 

l i 3 Para certa substancia, as densidades das fases I (quida e 
solida sao norma Imente muito si mi la res e muito dife- 
rentes da densidade do gas. Explique. 

11.4 O acido benzoico, C^H^COOH, funde-se a 122 °Q. A 
densidade no estado Ifquido a 130 i5 C e de 1,08 g/cm . 
A densidade do acido benzoico sol id o a 15 n C e de 


1,266 g/cm\ la) Em qual estado a d is land a media entre 
as moleculas e maior? (b) Explique a diferen^a relative 
a densidade das duas tempera Liras em term os da teo- 
ria dnetica molecular. 

11.5 For que o a u men to de temperatura faz com que uma 
substancia mode sucessivamente de urn sol Ido para 
um Ifquido e destepara uni gas? 

11.6 (a) Explique porque a compressao de um gas a tempe¬ 
ra tura constante pode fazer com que ele se liquefa<;a. 
(b) For que as formas liquida e sdlida de uma substan¬ 
cia san chamadas fn$e$ conden$adas7 


Formas intermoleeulares 

11.7 Qual tipo de for^a at rati v a mtermolccular atua entre 
(a) tod as as moleculas; (b) moleculas polares; (c) o ^to¬ 
rn o de hidrogenio de uma ligacao polar e um atomo vi- 
zinho pequerto e eletronegativo? 

11.8 Que tipo(s) dc fbr^a(s) intermolccular{es) c(sao} co- 
murus para (a) Xee ometanol (CH jQH); (b) CH^OH e a 
acetonitrila (CH,CN); (c) NH,e HF? 

11.9 Desertva as formas intermoleeulares que devem ser ronv 
pidas para se converter cada um dos itens seguintes de 
um Ifquido para um gas: (a) Br 2 ; (b) Cl 1-011; (c) M : S. 

11.10 Que tipo de forqa in ter molecular explica as seguintes 
diferen^as em cada caso: (a) CH 3 OH entra em ebuli^ao 
a 65 <l C, CHt,SH entra em ebuli^aoa 6°C; (b): Xee Lfqui- 
do a pressdo atmosferica e 120 K, enquanto Ar e um 
gas; <c> Kr, peso atdmico 84, entra em ebuli^ao a 120,9 K, 
enquanto Cl , massa molecular a pro xi mad a de 71, en¬ 
tra em ebuli^Io a 238 K; (d) a acetona entra em ebuli^io 
a 56 T, enquanto o 2-metilpropano entra em ebuliqao a 
- 12 4 C? 



CH 3 —C—CH 3 CH 3 — CH—CH 3 

Acetona 2-metilpropano 

LI 1 (a) O que significa o ter mo polarizabilidade? (b) Qual 

dos seguintos atomose mais polariza vol: O, S t Se ou Te? 
Explique. (c) Coloque as seguintes moleculas em or¬ 
dem crescertte de polarizabilidade: GeCl.,, CH + , SiCI ( e 
GeEr 4 . {d) Determine a ordem dos pantos de ebuli^So 
das substancias do item (c), 

11.12 (a) For que a intensidade das formas de dispersao au- 
menta com oaumentoda polarizabilidade? (b> Calcule 
o a omen to constante no ponto de ebuliqao dos gases 
nobrescom o aumento da massa atdmico {Tabela 11.3). 
(c) Qual regra geral do polegar se aplica a rela^aoentre 
as formas de dispersao e a massa molecular? (d) Comen- 
te se a seguinteafirmativa e cor rota: "Com todos os ou- 
tros fa tores sendo os mesmos, as formas de dispersao 


entre moleculas aumentam com o numero de eletrons 
nas moleculas". 

11.13 Qual membro dos seguintes pares tern as maiores foi- 
Cas de dispersao de London? ia) ICO ou H-.S; (b) CO, ou 
CO; (c) CH| ou CCl 4 . 

11.14 Qua) membro dos seguintes pares tern as formas de dis¬ 
persao intermoleeulares mais fortes: (a) Br, ou 0 2 ; 
(b) CH.CH.SH ou CH 1 CH,CH,$H; id CH.CH.CHXl 
ou (CH 3 ),CHCl? 

II .15 O butano e o 2-metilpropano, cujos modelos de preen- 
chimento de espa^o sao m os trades, sao a polares e tem 
a mesma formula molecular; no entanto, obutano tem 
um ponto de ebuli^ao mais alto (- 0,5 (, C comparado a 
—11,7 rt C). Explique. 



(a) Butano (b) 2-metilpropann 


11.16 Q alcool propilico (CICCH : CH : OH) e o alcool isopro- 
pilico [(Cl 10 2 O fOHJ,cujos modelos depreenchimento 
de espaqo sao mostrados, tem pontos de ebuliqao de 

97,2 1> C e 82,5 l C, respectivamente. Explique por que a 
ponto de ebuliqao do alcool propfUco e mais alto apesar 
de ambos terem a forma molecular CjH/)? 



(a) Alcool propilico (b) Akool isopropflico 
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(1.17 Quais das seguintes nioleculas podem form nr ligagoes 
de hidrogenio com outras moieculas do mesmo tipo: 
CH ? F, CH 7 NH^ CH^OH, CH ,Br? 

11.18 O etilenoglicol (HOCH : CHX)H), a principal substan¬ 
tia em auticongelantes, tem ponto de ebu!ig3o normal 
de 199 41 C. Em contrapartida, o akool etflico (Cl i ? CH 2 OH) 
entra em ebuligno 78 "C a pressao atmosMrica. O eter 
dimetflico etilenoglicol (Cl 1 -OC1 l : C 1 1 2 OCH 3 ) tem 
panto de ebuligno normal de 83 C, e o eter etil-metil 
(CH 3 CH.OCH 3 ) tem ponto de ebuligao normal de 11 "C. 
(a> Explique por que a suhstituigande um hidrogenio no 
oxigenio por CH 3 geralmente resulta em um ponto de 
ebuligao mats baixo. 0 >) Quais saoos fatores mais impor¬ 
tant es responsaveis pel a diferenga nos pontos de ebuli- 
qao dos dois eteres? 

11 A9 Rationalize a diferenga em pontos de ebuligao entre os 
membros dos seguintes pares de substantial (a) HI 
( 20 ‘C> HC1 {- 85 T); (b) CHCl 3 (61 °Q e CHBr 3 (150‘C); 
(c) Br 2 (59 °C) e ICl (97 X). 


11 .20 Iden \ i I i que os 1 1 pos de forgas i ntermolecula res p resen- 
fees em cada uma das seguintes subslantias e seletione a 
substantia em cada par que tem o ponto de ebuligao 
mais alto: (a) C b H u ou C«H ]g ; (b) QH* ou CHpCH^ 
(c) HOOH ou HSSH; (d) NH,NH 2 ou CU,CH V 

1 1.21 Cite ties propriedadcsda agua que possam ser atribui- 
das a existenda de liga^o de hidrogenio. 

11.22 A seguinte citagao sob re a amonia (NH 3 ) e de um livro 
textodequfmica inorganics: "1 stima-se que 26% dasli- 
gagoes de hidrogenio em NHj quebram-se na fusao, 
7%, no aquecimenlo do ponto de fusao para o ponto de 
ebuliqiSo, e os 67% finais, na passagem da fasegasosa no 
ponto de ebuligao". Do ponto de vista da teoria einetica 
molecular, explique (a) por que ha diminuigao nas 
energias das Hgaqoes de hidrogenio durante a fusao e 
(b> por que a maior parte da per da da ligagao de hidro¬ 
genio ocorre na trnnsiqno do estado Liquido para oesta- 
do de vapor. 


Viscosfdade e tensao superficial 

11.23 (a) De que modo a viscosidade e a tensao superficial 
does liquidos mudam a medida que as formas intermole- 
culares tornam-se mais intensas? (b) Como a viscosida- 
de e a tensao superficial de liquidos variam com o 
aumento da temperature? Caicule essas tendencias. 

11.24 (a) Aponte as difcrencas entre formas adesivas e formas 
coesivas. (b) A viscosidade e a tensao superficial refle- 
tem as formas de atragao coesivas ou adesivas? (c) Explt- 
que a causa para a fomnaqao de um menisco em U 
quando a agua esIS em um tuba de vidro. (d) Como a 
capacidade de as toalhas de papel absorverem agua 
esta rebdonada com a agao capilar? 

11.25 Explique as seguintes observances: (a) a tensao superfi¬ 
cial de CHBr 3 e maior que a da CHQ V fb) Com o au- 


mento da temperature, o dleo flui mais repidamente 
por um tubo estreitu, (c> As gotas de chuva que se ajun- 
tam em um capdencerado de um automovel tem forma 
a pro x i m a d a m en te esfer i ca. 

11*26 A hidrazina (NHjNHJ, o pertixido de hidrogenio 
(HOOH) e a agua (H 2 G) tem tod os tensoes superficiais 
extepci on al men te altas em comparagao as outras subs- 
tancias de massas moleculares compareveis. (al Dese- 
nhe as estruturas de Le^vis para esses tres compostos. 
(b) Qua! propriedade estrutural essas substancias tem em 
comum, e de que forma isso pode contribuir para as al¬ 
tas tensoes superficiais? 


Mudan^as de estado 

11.27 Nomeie todas as possiveis mudancas de fase que po- 
dem. ocorrer entre diferentes estados da materia. Quais 
sao exotermicas e quais sao endotermicas? 

11.28 Nomeie a mudan^a de fast 1 em cad a uma das seguintes 
situates e indiquese el a e evotermica ou endotennica: 
(a) o vapor de bromo passa a bromo liquido ao ser res- 
friado, (b) Os cristais de iododesaparecem de um prato 
de.evapora^aaao serem deixados em uma capeb. (c) O 
alcooi de massagem em um redpienteabertodesapare- 
ce vagarosamente. (d) A lava derretida de um vulcao 
torna-se uma rocha solida. 

11.29 Explique por que o calor de fusao de qualquer subs- 
tancia e geralmente mais baixo que o calor de vapo- 
rizacao, 

11.30 O cl ore to de etila (C J l-Q) entra em ebuli^ao a 12 °C. 
Quando o C J f q CI liquido sob pressao e borrifado em 
uma superfine ao ar a temperature ambiente, a superfi- 
cie reslria-se consideravelmente. (a) O que essa obser- 
vagao nos diz sobre a quantidade de entalpia do 


C J l v CI(^) quando comparado com C 2 H 5 C1(/)? (bl Em 
term os de teoria einetica molecular, qua! e a origem 
dessa dvferenga? 

11.31 Tor muitos anos a agua potivel tem sido resfriadn em 
climas quentes peb e\ aporagao em superficies de sacos 
de aniagem ou de poles de barm poroso. Quant os gra¬ 
mas de agua podem ser resfriados de 35 ' K C para 22 "C 
por evaporagao de 50 g de agua? (O calor de vaporiza- 
gao da agua nessa faixa de temperature e de 2,4 k]/g. 
O calor espedficu da agua e de 4,18 J/g K.) 

11.32 Compostos como CCLF : saoconhecidos corns) cloro- 
fkiorocarbonos, ou CFCs. Esses compostos ja foram 
muito utilize dos como refrigerantes, mas agora estao 
sendo substitufdos por compostos que se acredita se- 
rem menos prejudidais ao meio ambiente O calor de 
vaponzagao de CCIJe de 289 J/g. Quanto de massa 
dessa subs tancia deve ser evaporada para se congelar 
3 00 g de agua inicialmente a 18 C? (O calor de fusao da 
agua e 334 J/g; o calor espedfico da agua e 4,18 J/g K.) 
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f133 O etanol (C ; H-OH) funde-se a - 114 "C e entra em ebuli¬ 
gao a 78 “XT. A entalpia de fusao do etanol e 5,02 kj /mol, 
e sua entalpia de vaporizagao e 38,56 kj/mol. Os calo¬ 
res espedficos do etanol solido e liquido sSo 0,97 J g ’ 1 
K ! e2,3] g 'K j , respectivamente*Qual a quantidade 
de calor necessaria para se converter 75,0 g de etanol a 
- 120 °C em fase de vapor a 78 iS C? 

1134 O compos to fluoroca rbono CX1F, tem po nto de ebu I igao 
normal do 47,6 "C. Os calores especificos de C : CI ,F ^7) o 
CXl*F-,(g) sao 0,91 J/gKe 0,67 J/g K, respectivamente. 
O calor do vaporizagao para o compos to e 27,49 k|/mol. 
Calcule n calor necessarin para se conv ertor Z5,0 g do 
CXljF} de liquido a 5,00 °C em urn gas a 82,00 °C 

1135 (a) Qual o significado da pressao critica de urna subs- 
tancia? (b) Oque aeon toco com a temperatura critica de 
uma serie de compostos quando a forga de atragao ou¬ 
tre as moleculas aumenta? (c) Quais das substancias re- 


ladonadas na label a 11,5 podem ser liquefeitas a 
temperatura do mtrogenio liquido (- 196 °C)? 

1136 As tempera turas criticas (K) e presides (atm) do uma 
serie do metanos halogonados sao as seguintes: 


Compos to 

CCI,F 

CCKF, 

CC1F, 

CF, 

T'empe ra tura c ritica 

471 

385 

302 

227 

Pressao critica 

43,5 

40,6 

38,2 

37,0 


(a) Em geral o que voce pode d izer sob re a variagio das 
formas intermoleculares nessa sene? <b) Quais tipos os- 
pecificos de formas intermoleculares sao mais provaveis 
deexplicarem a maior parte da variagaoem parametros 
criticos nessa serie? 


Pressao de vapor de ponto de ebuligao 

1137 Explique de q Lie forma cada um dos seguintes itens a fe¬ 
ta a pressao de vapor de um liquido: (a) o volume do IF 
quido; <t>> a area superficial; (c) as formas intermolecu- 
lares atrativas; (dl a temperatura* 

1138 L m liquido quo tem uma pressao do vapor om equilihrio 
do 130 mm Hg a 25 C 6 Colorado em um recipient do 
1 L, como mostrado na Figura 11.20. Qual d a diferenga 
de pressao most rad a no manometroe qua) e a composi- 
930 do gas no redpiente, sob cada uma das seguintes 
condigdes: (a) 200 mL do liquido sao in t rod uz id os no 
redpiente e am go I a dos no fundo; o redpiente e evacu- 
ado. Oredpiente 6 iacrado e o liquido 6 aquecidoa 25 C 
(b) 200 mL do liquido sao adldonados ao recipiente a 25 X 
sob pressao atmosterica e, apds alguns minutos, o reci¬ 
piente e fechada* ic) Alguns mililitros do liquido sao in¬ 
troduzidos no redpiente a 25 "C enquanto existe uma 
pressao de 1 atm de ar dentro dele, sem deixar ar a I gum 
escapar. Apbs alguns minutes rest am algmnas gotas de 
liquido no recipiente. 

1139 Coloque as seguintes substancias em ordem crescente 
de volatilidade: CH 4 , CBr iH CH.Cb, CH 3 CL CHBr 3 e 
CHJ3r : * Explique sua resposta, 

1140 PO , e AsQ, sao substancias similares, com geometrias e 
modos de ligagao similares* (a) Quo) dessas duas substan¬ 
cias e mais volatil a temperatura ambiente? ih) Qual subs¬ 
tantia tom o ponto de ebuligao mais alto? (c) Em qual 
substancia as energias cineticas das moleculas seria maior 
a 40 'XT, uma temperatura bem abaixo dos pontosde ebuli¬ 
gao de qualquer uma das substancias? Id I Em qual subs¬ 
tancia as forgas intermoleculares sao ma lores? 

11*41 (a) Duas pane I as de agua estao em d i ferentes trempes de 
um fogao. Uma panela de agua esta ferv endo \ T igorosa- 
mente, enquanto a outra ferve suav emente. O que se 
pode dizer sob re a temperatura da agua nas duas pane- 
las? (b) Um grande redpiente de agua e um pequeno es- 
tao a mesma temperatura* O quo sc pode di/er sob re as 
pressOes de vapor relativasda agua nos dots redpientes? 


11.42 Explique as seguintes observagoes: (a) a agua evapora 
mats rapidamonte cm um dia quente e seco do quo om 
um dia quente 0 umido. (b) E mais demorado preparar 
ovos cozidos em alias altitudes do que em baixas altitu¬ 
des. 

11*43 (a) Use a curva de pressao de vapor na Figura 11.22 
para calcuiar o ponto de ebuligao do eter dietilico a 400 
torn (b) Use a label a de pressao de vapor no A pond ice 
B para determinar o ponto de ebuligao da agua quando 
a pressao externa for 25 torn 

11*44 (a) Suponha que a pressao dentro de uma panela de 
pressao chegue a 1,2 atm. Utilizando a tabela de pres¬ 
sao de vapor no Apendice Br calcule a temperatura na 
qual a agua entra fa em ebultgao* <b> Use a cum de 
pressao de vapor na Figura 11,22 para calcuiar a pres¬ 
sao externa sob a qual o alcool otflico on Irani em ebuli- 
gao a 70 th C* 

1 1*45 O Monte IXmali, no Alasca, e o pico mais alto nos Esta- 
dos Unidos (20.320 pes). (a) Se a pressao barometrica no 
topo da montanha for 340 torr, a qual temperatura a 
agua entrara em ebuligao la? Consulte o Apendice B, 
(b) Sea temperatura no topo for 12 L *C, um recipiente de 
eter dietilico sotfreria maior pressao que a pressao 
at most erica local? (Veja a Figura 11.22) 

11 *46 Reno, em Nevada, esta a aproxiznadamente 4.500 pes 
acima do nivel do mar, (a) Se a pressaobarometxica for 
680 mm l Ig em Reno, a qua) temperatura a agua entra¬ 
ra em ebuligao? Consul te o Apendice B, (b) O que voce 
pode dizer sob re as energias cineticas medias das mole- 
culas de agua no ponto de ebuligao em Reno quando 
comparadas com as do ponto de ebuligao em Chicago, 
onde a pressao barometrica e 752 mm Hg? St 1 voce acre 
dita que as energias cineticas medias sao dilerentes, ex¬ 
plique como a ebuligao da agua pode ocorrer as duas 
energias cineticas medias diferentes das moleculas de 
agua, 
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Diagramas de fases 

1 1 .47 Em urn diagrams de fases, por que a linha qLie separa as 
fases gasosa e liquids se find a cm vcz de ir para pressao 
e temperatura infinitas? 

IL48 (a)Qualosignificadodopontotriploemurndiagrama 
de fases? (b) Voce poderia medir o ponto triplo da agua 
medindo a temperatura cm um recipiente no qual va- 
por de agua, agua liquida e gelo estao em equilibrio sob 
uma atmosfera de ar? Explique, 

n.49 Consulte a Figura 1 1.27(a) e descreva todas as mudan- 
cas de fase que ocorreriam em cad a um dos seguintes 
casos: (a) vapor de agua originalmente a 1,0 x 10 atm e 
- 0,10 X e vagamsamente comprimido a temperatura 
Constante ate a pressao final de 10 atm, (b) Agua origi- 
nalmente a 100,0 X e 0,30 atm e resfriada a pressao 
constante ate que a temperatura chegue a - 10 X. 

11,50 Consulte a Figura 1 1.27(b) e descreva as mudangas de 
fast- (e as temperaturas nas qua is elasocorrem) quando o 
C0 2 e aqueddo de - 80 "C para - 20 U C fa) a pressao cons¬ 
tante de 3 atm; (b) a pressao constante de 6 atm. 


11.51 Os pontos de fusao e de ebutiqao normals do xenonio 
sao -112X e -107X, respect iva men te. Sen ponto triplo 
e a - 1 2 T'C e 282 torr, e seu ponto critico e a 16,6 1 C e 57,6 
atm. (a) Faqa um esbo^o do diagrama de fases para Xe, 
mostrando os quatro pontos dados e indteando a area 
na qua] cad a taw e estavel. (b) Qual e mais denso, Xe{s) 
ou Xe(/)? (c) Se o gas de Xe tor resfriado sob uma pres¬ 
sao externa de 100 torr, ele sofrera condensate ou 
deposi^ao? Explique. 

11.52 Os pontos de fusao e de ebuligao normals do 0 2 sao 
-218 X e -183 X, respectivamente. Sen ponto triplo e a 
-219 X e 1,14 torr, e seu ponto critico e a -119 X e 49,8 
atm. (a) Esboce o diagrama de fases para G ? , mostrando 
os quatro pontos dados e ;nd Scan do a area na qual cada 
fasee estavel (b) Ck{s) flutuaraem 0 : (/)? Justifique sua 
resposta, (c) Ao ser aqueddo, O, solido sub Lima ri ou se 
fundira sob uma pressao de 1 atm? 


Estruturas dos sdlidos 

11.53 De que modo um solido amorfo difere de um cristaii- 
no? De um exemplo de solido amorfo. 

11.54 A silica am or fa tern densidade de aproximadamenfe 
2,2 g/cm\ ao passo que a densidade do quartzo cristali- 
no e 2,63 g/cm\ Esdare^a essa diferen^a de densida- 
des. 

11.55 O que e uma celuki unitaria? Qua is as propriedades 
que da possui? 

11.56 A perovskita, um mineral compostodeCa,0e Ti, tem a 
c£!ula unitaria cubica mostrada na ilustra^ao. Qual e a 
formula quimica deste mineral? 






Oxigenio 


* Titanio 



^ Calcio 
^ Oxigenio 
> Titanic 


11.57 Os elementos xenon to e ouro tem ambus estruturas no 
estado solido que consistent em arranjos de empaeota- 
mentos densos cubicos de atomos. Mesrno assim, Xe se 
funde a -112 X e ouro se funde a l .064 X. Esdare^a 
essa enorme diferen^a nos pontos de fusao. 

11.58 O rutilo e um mineral composto de Ti e O. Sua celula 
unitaria, mostrada na ilustrac&n, contem atomos de Ti 
em cada vert ice e um atomo de li no centro da cehila. 
Quatro atomos de O estao nas faces opostas da celuia, e 
dois estaocompletamente dentro dela. (a) Qual e a for¬ 
mula quimica desse mineral? (b) Qual e a nature/a da 
ligagao que mantem o solido unido? 


1 1,59 O iridio cristalt/a-se com uma cehila unitaria ciibica de 

■ 

face centra da que tem uma aresta de 3,833 A de eompri- 
mento. O atomo no centro da face esta em contato com 
os atomos dos vertices, como mostrado na figura. 
(a) Calcule o raio atomico de um atomo de iridio. (b) 
Calcuie a densidade do iridio metalico. 



11.60 O aluminio metalico crista I i/.a-se com uma estrutura 
de empacotamento denso cubico (celuia cubica de 
face centrada, Figura 1 1.34). (a) Quantos atomos de 
aluminio existem em uma celuia unitaria? <b) Qual e 
o mimero de coordena^ao de cada atomo de alumi¬ 
nio? tc) Suponha que os atomos de aluminio possam 
ser represen tad os como esferas, como mostrado no 
desen ho do Exercfci o 11.59. Se cada atomo de A l tem 
um raio de 1 ,43 A, qual e o comprimento de uma ares- 
ta da celuia unitaria? (d> Calcule a densidade do alu¬ 
minio metalico. 
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11.61 U m elcmento cristaliza-se cm uma rede cubica de cor- 
po centra do, A aresta da celula unitaria e 2 r 86 A r e a 
densidadedo cristal e 7,92 g/cm\ Calcule a massa ato- 
mica do e lemon to. 

1 1.62 KG tem a niesma estrutura do No Cl 0 comprimento 
da celula uni tar jo e 628 pm. A densidade de KC1 e 1,984 
g/cm\ e sua formula de massa e 74,55 u. Utilizando 
essa informagao, calcule o numero de Avogadro. 

11.63 Qua! e o numero de coordenagao de cad a esfera em 
(a) um arranjo tridimensional de empacotamento dere 
so deesfeivts de mesmo to man ho; (b) umo estrutura cu¬ 
bic a simples; (c) uma rede cubica de corpo centrado? 

11.64 Qual e o niimero de coordenagao do fa) No na estrutu¬ 
ra do NaG, Figura 1135; (b) Zn' na celula unitaria de 
ZnS, Figura 11.42 (b); (c) Cr' na celula unitaria doCaF 2 , 
Figura 11.42(c)? 

11.65 A clauditita e um mineral composto de seleneto de 
churnbo {PbSe), O mineral adota uma estrutura seme- 
lhante & de NaG. A densidade de PbSe a 25 °C e 8,27 
g/cm \ Calcule o comprimento de uma aresta da celula 
unitaria de PbSe, 


11.66 O mineral oldamita (CaS) se crista liza com estrutura 
cristalina semelhante a de NaCI (Figura 1135). O com¬ 
primento de uma aresta da celula unitaria de CaS e 
5,689 A. Calcule a densidade de CaS, 

1 1.67 O m Lnera t ura nin i to (UO, I ado to uma estm tura da fluo- 
rita (Figura 11 42(c)) na qual o comprimento de uma 
aresta da celula unitaria e 5,468 A. (a) Os ions de uranic 
serao representados pelas esferas matores ou menores 
na Figura 11.42(c)? Explique. (b) Calcule a densidade 
do uraninito. 

1 1.6S Uma forma particular decinabre (HgS) a dot a a estrutu¬ 
ra da blenda de zinco, Figura 11.42(b). O comprimento 
da lateral da celula unitaria e5,852 A. (a) Calcule a den¬ 
sidade do ffgS nessa forma, (b) O mineral tiemanita 
(HgSe) tambem forma uma fase sdlida com a estrutura 
da blenda de zinco. Ocomprimento da lateral da celula 
unitaria nesse mineral e 6,085 A. A que sc* deve o maior 
comprimento da celula unitaria na tiemanita? (c) Qua! 
das duas substancias tem maior densidade? Como se 
ex plica a diferenga em densidades? 


Ligagbes em solidos 

11.69 Que tipos de furgas atrativas existem entre as particular 
nos (a) cristais moleculares; (b) cristais covalentes; 
(c) cristais ionicos; Id) cristais metalicos? 

11.70 Indiqueo tipodecristal (molecular, mctalico,covalente 
ou idrrico) que cad a um dos seguintes compostos for- 
maria na solidificagao: (a) CaCCU; (b) Ft; (c) ZrO, (pon- 
to de fusao, 2.677 "C); (d) Kr; <e> benzene; (f) l 2 

tl.7t A ligagao covalente ocorre tanto em solidos molecula¬ 
res quanto em solidos covalentes. Por que esses do is ti- 
pos de solidos diferem tanto quanto a dureza e pontos 
de fusao? 

11,72 Que tipo (ou tipos) de so lido crista lino e caracteriza- 
do por cada um dos seguintes: (a) alta mobitidade de 
eletrons por todo o so lido; (b) maciez, ponto de fusao 
relativamente baixo; (c) alto ponto de fusao e conduti- 
vidade eletrica pequena; (d) rede de ligagoes covalen- 
tes; (e) particulas carregadas por todo o solido. 


11.73 Uma substantia branca funde-se com alguma decom- 
posigao a 730 °C. Como um solido, e um nao-condutor 
de eletricidade, mas dissolve-se em agua para forma r 
uma solugao condutora. Que tipo de solido {label a 
11.6) pode set essa substancia? 

11.74 E dada uma substancia branca quesublima a 3,000 C; o 
solido e um nao-condutor de eletricidade e e insokivel 
em agua. Que tipo de solido (labela I 1.6) pode ser essa 
substantia? 

i L75 Para cada um dos segumtes pares de substancias, de¬ 
termine qua l ter a o ponto de fusao mais alto e indi- 
que por que; (a) B, BF\; (b) Na, NaCI; (c) TiQ>, TiCl,; 
(d) LiF, Mg¥ T 

11.76 Para cada um dos seguintes pares de substancias, 
determine qua! tera o ponto de fusao mais alto e in¬ 
dique por que; (a) Ar, Xe; (b) SitX CO,; <c) KBr, Br t ; 


Exercftios aditionah 

11.77 Quais sao as diferengas mais importantes entre forgas 
intermoleculareseas que operam dentro das mol^culas 
Oil entre ions? 

1 1.78 (a) Quais das seguintes substancias podem exibir atra- 
goes dipolo-dipolo entre suas moleculas: CQ 2 , SO,, H 2 , 
IF, HBr, CCI 4 ? (b) Quais das seguintes substancias exi- 
bem ligagoes de hidrogenioem seus estados liquido e 
solido; CH A NH 2 , CHjF, PH v HCOOH? 

11.79 Suponha que voce tenha dois liquidos moleculares 
incolores, uoifervendoa -84 "C, o outroa 34 C,e am- 
bos a pressao atmosferica. Qua) das seguintes afirma- 
tivas e correta? Para aquelas que nao estao corretas, 
modtfique a afirmativa para que ela se tome correta. 


(a) O liquido fervendo a tempera tura mais alta tem 
maiores forgas intermoleculares totals do que o 
outro. (b) O liquido fervendo a tempera tura mais ba- 
ixa deve consistir em moleculas apolares. (c) O liqui¬ 
do fervendo a tempera tura mais baixa tem massa 
molecular mais baixa que o liquido fervendo a tem- 
peratura mais alta. Id) Os dois liquidos tem pressoes 
de vapor identicas em seus pontos de ebuligao nor- 
mais. (e) A 34' C, ambos apresentam pressbes de va¬ 
por de 760 mm Hg. 

i t .80 Dois isdmeros do composto piano 1,2-dicloroetileno 
sao mostrados aqui, com seus pontos de fusaoe de ebu¬ 
ligao; 
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I I 

Cl 


>-< 


H 


Cl 


°\. y ] 1 

>=< 

H Cl 


Isumero t is 


lsomcro trans 


Ponto de fusao (°C) -80,5 -49,8 

Ponto de ebuligao (X) 60,3 47,5 


(a) Qua I dos dots isomeros tera as formas dipolo-dipo¬ 
lo mais fortes? Essa suposigao e sustentada pelos da¬ 
dos aqui apresentados? (b) com base nos dados 
apresentados, qua I isomero tem um e m pa cota men to 
mais eficiente na fase solida? 

11.81 No didorometano, CH,CI : {jtt = 1,60 D), a contribui- 
gao da forga do dispersaopara as formas intermolecu- 
lares atrativas 6 aproximadamente dnco vezes maior 
que a contribuigao dipolo-dipolo, A import^ncia re- 
lativa dos dois tipos de tor gas interaiolecu lares a t ra¬ 
ti v as d if ere (a) nodihrnmometano (jt = 1,43 D); (bl no 
difluorometano (ti = 1,93 D)? |usti(ique sua resposta, 

11.82 Quais propriedades de um Uquido ent nivd molecular 
sao mais importantes para so determiner (a) sua habiUda- 
deem fluir; (b) sua temdencia eni subir em uma superfine 
pela qual ele nao tem forgas adcsivas aprecidvels; (c) seu 
ponto de ebuligao; Id) seu calor de vaporizagao. 

1 1 *83 A modida que as forgas at rativas intermoieculares en- 
tre molecules aumentam em magnitude, voce espera 
que cada uma das seguintes propriedades aumente 
ou dimjnua em magnitude: (a) pressap de vapor; 

(b) calor de vaporizagao; (c) ponto de ebuligao; Id) 
ponto de congelamento; (e) viscosidade; If) tensio su¬ 
perficial; (g) temperature! eritica? 

E 1.84 Quando um a to mo ou um grupo de atomos e substi- 
tuido par um atomo de H no bonze no (CJ IJ, o ponto 
de ebuligao varia. Explique a ordem dos seguintes 
pontos de ebuligao: C h H ( , (80 X), QH,Q (132 X), 
QH.Br (156 X), QH,OH (182 X). 

11.85 A trimetilamina [{CH^N ] entra em ebuligao a 3 "C, a 
propilamina (CH 3 CHXH 2 NH 2 ) entra em ebuligao a 
49 X. (a) A que se deve a diferenga nos pantos de ebu¬ 
ligao? (b) A propilamina e completamente miscfvel 
em agua; a trimetilamina tem saJubilidade em agua 
razoavelmente alia. A que se devem esses dados, con- 
siderando que o isobutano [(CH^CH] e considera- 
velmente menos sol live l que a trimetilamina? 

11.86 O ctilenoglicol [CH .(OH JCH^OH)] c o principal com- 
ponente dos anticongelantes. Ele e um liquido leve- 
mente viscoso, nao muito volatil a temperatura 
ambiente, com ponto de ebuligao de 198 C. O penta- 
no (C ,11 12 ), que tem aproximadamente a mesma mas- 
sa molecular, e um liquido nao viscoso que e 
alia monte volatil a temperatura ambiente e cujo ponto 
de ebuligao e de 36,1 X. Explique as diferengas nas 
propriedades fisicas das duas substancias. 

111.87] U sa ndo a segu i nte 1 ista de pontos de eb u ligao norma is 
para uma serie de hidrocarbonetos, calcuJe o ponto de 
fusao normal para o octano, C s H l(i ; propane (C.H^ 
-42,1 X), butano {C 4 H W -Q r 5 X), pentane (QH I3 , 36,1 
X), Kexano (C.H^ 68,7 X), heptano (C 7 H Jti , 98,4 X). 
Explique a tcndencla nos pantos de ebuligao. 


t L88 Um frasco de agua e conectado a uma bomba de va¬ 
cuo, Alguns mementos apos a bomba ter sido ligada, 
a agua comega a fewer. Apps alguns minutos, a agua 
co mega a conge la r. Explique pur que esses processus 
ocorrem. 

111.891 Note na Figura 11,21 que ha uma valvula de redugao 
de pressao na I inha antes deC0 2 supercritico e da ca- 
feina dissolvida entrarem no separador. Use a Figura 
1 ] .20 para explicar a fungaodessn valvula noprocesso 
como um todo. 

111.901 A seguinte tabula fornece a pressao de vapor do hexa- 
fluorobenzeno (C^F r Jcomo uma fungao de temperatura: 


Temperatura (K) 

Pressao de vapor (torr) 

280,0 

32,42 

300.0 

92,47 

320,0 

225,1 

330,0 

334,4 

340,0 

482,9 


(a) Colocando tastes dados em um grafico de maneira 
apmpriada, determine se a equagao de ClausiusXla- 
peyron e obededda. Caso da seja, use seu gratlco para 
determiner \H, Jp para (b) Use esses dados para do- 
term inar o ponto de ebuligao do compos to. 

111.911 Suponha que a pressao de vapor de uma substancia 
seja medida em duas tempera turns diferentes, (a) Uti- 
lizando a equagao de Clausius-Clapeyron, Equagao 
11.1, deduza a seguinte relagao entre as pressoes de 
vapor, P j e P lf e as tumperaturas absolutas nas qua is 
elas foram medidas, T t e T 2 : 

p AH ( 1 1^ 

| n f t ± _ 

P, " R U. T I; 

(b) O ponto de fusao do potassio e 63,2 X. O potas- 
sio fundido tem uma pressao de vapor de 10,00 torr 
a 443 C e uma pressao de vapor de 400,0 torr a 708 
X. Use esses dados e a equagao no item (a) para caicu- 
iaro calor de vaporizagao do potassio liquido. (c) Uti- 
li/ando a equagao do item (a) e os dados farnecidos no 
item (b), calcuJe o ponto de ebuligao do potassio. (d) 
Calcuie a pressati de vapor do p^)tassit> liquido a 1 tXl X. 

11*92 O ouro cristaliza-se em uma celula unitaria cubica de 
face centrada que tem uma aresta de 4,078 A de conv- 
primento. O atomo no centre da face esta em contato 
com os atomos dos vertices, como mostrado no dese- 
riho do Exercicio 11.59, (a) Calcule o raio aparente de 
um atomo de ouro nessa estrutura. (b) Calcule a den- 
sidade do ouro metalico. 

*1.93 Considere as celulas unitaHas cubicas (Figura 11.33) 
com um atomo localizado em cada ponto de rede, Cal¬ 
cule o numero liquido de atomos em (a) uma celula uni- 
taria cubica simples; (b).uma celula unitarta cubica de 
corpo centrada; (c) uma celula unitaria cubica de face 
centrada. 

111.941 Os seguintes dados apresentam as temperaturas nas 
quais determinadas pressoes de vapor sao alcangadas 
para o didorometano (CHXU) e o iodeto de metila 
(CHjI): 
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Pressao de vapor 





(torr) 

10,0 

40,0 

100,0 

400,0 

T par.i CH 2 Qj ("C): 

-43 f 3 

-22,3 

-6,3 

24,1 

T para CH 3 I fC): 

-45,$ 

-24,2 

-7,0 

25,3 


(a) Qua! das duas substancias tern formas dipolo-di- 
polo mais intensas? Qua! tem formas de disperse*© de 
London mais intensas? Com base cm stias respostas, 
explique por que e difid l determinar qua I compost© 
seria mais volatil. {bf Qual composto tem o ponto de 
ebuligeio mais alto? Confira sua resposta em uni livro 
de referenda como um manual de quimica do tipo 
CRCI iandbooik of Chemistry and Physics, (c) A ordem de 
volatiJidade dessas duas substancias van a com o au- 
mento da tempera tura, Qua I grandeza deve ser dife- 
rente para as duas substancias para que esse fenomeno 
OCOrra? (d) Justifique sua resposta para o item (c) por 
um desenho de grafico apropriado. 


II, 95 Em um experiment tt'pico do cristalografia de raios X, 

os de com prim en to de onda k = 0,71 A sao gerados 
polo bombardeamento de molibdemo metalico com 
um feixe energetic© do eletrons. Por que esses raios X 
sao difratados por crista is de mod© muito mais efid- 
ente que a luz vislvel? 

III. 961 (a) A densidade d© diamante (Hgura 11,41 (a)) e 3,5 g/cmA 

e a densidade da grafite (Figura 11.41(b)) e 2,3 
g/cnv. Com base na estruttira dobuckminsterfulere- 
no ( Figura 1143), qual a densidade que voceesperaria 
sera sua em relagaoa essas outras formas do carbono? 
(b) Estudos de difragao de raios X do buckm ins tort ri¬ 
le re no mostra que ele tem uma rede cubica de face 
centrada de moleeutas de C hll . O comprimento de um 
lado da celula unitaria e 14,2 A. Caleule a densidade 
do buckminsterfulereno. 


Exercfcios cumulativos 

11.97 (a) \ r o ntvel molecular, qua! e o fa tor responsive I 
pel© aumento constante na viscosidade com o au- 
mento da massa molecular na serie de hidrocarbone- 
tos mostrades na Tabela 11.4? (b) Apesar de a 
viscosidade variar de um fa tor maior que dois m serie 
do hexano ao nonano, a ten sao superficial a 25 C au- 
menta apenasde aproximadamente 20% na mesma se¬ 
rie. Como voce explica isso? (d O aicool ^-octflico, 
CH V CHjCH ; CH 2 CH 2 C FLCH : CH .OH, tem viseosida^ 
de de 10,1 cP, muito maior que a do nonano, que tem 
aproximadamente a mesma massa molecular. O que 
ex plica cssa diferenga? Como sua resposta se rclucio- 
na com a diferenga nos pont os de ehuligao normals 
dessas duas substancias? 

11.98 A acetona, (Cl 1 ,) : CQ, e muito utili/ada como um sol- 
vente industrial, tal Desenhe a estrutura de Lewis 
para a molecuki de acetona e determine a geomolria 
ao redor do cada atom© de carbono. (b) A acetona e 
uma mol ecu la polar ou apolar? (c) Qua is tipos de for¬ 
mas intermoleculares existem entre as moleculas de 
acetona? (d) Ql-pr©pano1, CH 3 CH 2 CH : OH, tem mas¬ 
sa molecular muito similar a da acetona; ainda assim a 
acetona entra em ebuligao a 56,5 C e o 1-propanol, a 
97,2 °C. Explique a diferenga. 

n.99 A tabela most rad a a seguir relariona os ca lores mola- 
res de vapor izaga© para varies com post os orgameos. 
Use exemplos espedficos dessa relagao para ilustrar 
como o calor de vaporizagao varia com (a) a massa 
molar; (b) a forma espacial molecular; (da potaridnde 
molecular (d) as mteragoes de ligagao de hidrogenio. 
Explique essas eomparagdes em termos da nature/a 
das forgas intermoleculares que atuam, (Voce pode 
achar que seja util desenhar a formula estrutural para 
cada composto.) 


Composto 

Calor de vaporizagao 
CkJ/mol) 

CH.CHjCH, 

19,0 

CHbeFLCHXlLCFL 

27,6 

CH.CHBrCH, 

31,8 

CH,COCH, 

32,0 

CH,CH,CH,Br 

33,6 

CH,CH : CH,OH 

47,3 


1 M 00 O buta no I fquido, C, H,,, e estocad© em ci I i nd ros para 
ser usado como combustfveL O ponto de ebuligao 
normal do butano e apresentado como -0,5 "C. (al Su- 
ponha que o tanqueesteja expos to ao sol e alinja uma 
temperatura do 46 ’ C. Voce espera que a pressao no 
tanque seja maior ou menor que a pressao atmosferi- 
ca? De que forma a pressao do tanque depen de da 
quantidade de butano liquido nele contida? (b) Imagine 
que a valvula no tanque esteja aberta e alguns litros 
do butano escapem rapidamente. O que voce espera 
que acontega com a tempera tur a do butano liquido no 
tanque? Justifique sua resposta. (cl Quanto calor deve 
ser adicionado para vapori/ar 135 g de butano se sou 
calor de vaporizagao e 21,3 kf /mol? Qual o volume 
que essa quant idade de butano ocupa a 755 torr e 
35 °C? 

[11.101] Usando a informagao dos apendices B e C, calcule o 
numero mini mo de gramas de C ? 11AQ que deve so¬ 
fter combustao para fornecer a energia necessaria 
para converter 2,50 kg de HX) a partir de sua forma 
sdlida a -14,0 <3 C para a forma liquida a 60,0 °C. 
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11.102 Em certo tip a de reator nuclear, o s6dio metal ico lfqui- 
do e em pregad o coma um refrigerante circulante em 
um si stem a fechado, protegido do contain com o ar e 
com a agua. De modo muito semeihante ao que este 
dr cub em um motor de automdvel, o sodio liquido 
transporta calor do centro do reator quente para os 
trocadores de calor, (a) Qua is sao as propriedades do 
sddio li'quido de especial importanda nessa aplica- 
qao? (bl A viscasidade do sodio liquido varia com a 
temperatura como segue: 


Temperatura (°C) 

Viscosidade (cP) 

100 

0,705 

200 

0,45(3 

300 

0345 

600 

0,210 


Quais formas no sodio liquido sao as mais provavds 
de ser as principals contribuintes para a viscosidade? 
For que a viscosidade diminui com a temperatura? 


1 1.103 A pressao de vapor de um Iiquido volatil pode ser de- 
term inada aoseboifoulhar lentamente um volume co- 
nhecido de gas atraves dele a uma temperatura e 
pressao conhecidas. Em um experimento, passam-se 
5,00 Lde gas N, pelo benzene* liquido, C h H h , a 26,0 IS C 
O liquido restunte depots do ex peri men to peso 5,1493 g. 
Supondo que o gas se torna saturado com o vapor de 
benzene e que o volume total de gas e a temperatura 
permane^a constants, qual sera a pressao de vapor do 
benzene em torr? 

11.104 A umidade relative do ar e igual a razao da pressao 
partial da agua no ar em rela^So a pressSo de vapor 
em equilibrio da agua a mesma temperatura, Se a 
umidade relativa do ar e 45% e sua temperatura e 23 C, 
quantas moleculas de agua estao presen tes em um 
quarto medindo 14 m x 9,0 m x 8 r 6 m? 

[11.105]Use uma fonte de referenda como o CKl Handbook of 
Chemistry and Physics para comparar os pontos de fu- 
sao e ebuli^ao dos seguintes pares de substand as 
snorgankas: <a> VV and WF^ (b) $CX e SF^; (c) SiCE e 
SiCl^ Explique as principalsdiferenqas observadas, em 
termos de semelhan^a, nas estruturas e nas iigagoes. 
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Desde o ink: da era moderna da quunica no seculo XIX, um dos 
mais importantes objetivos da pesquisa em quimica tem sido a descoberta e o 
desenvolvimento de materials com propriedades qmmicas uteis. Avan^os tu¬ 
tu ros na tecnologia dependerao mais do que nunca da descoberta e do desen- 
voivimento de materials com propriedades novas e valiosas, Os qiiimicos tem 
contribuido para a ciencia de materials inventando substandas com pie tame ri¬ 
te novas e desenvolvendo meios para o processamento de materials naturals 
para formar fibras, filmes, revestimentos, adesivos e substancia* com propria 
dadeseletricas, magneticas on oticas especiais. Neste capitulo abordaremos as 
propriedades e apticagdes de varies tipos de materials que tem papeis impor- 
tantes na sociedade moderna. O objetivo e mostrar como podentos entender 
muitas propriedades fisicas e quimicasespeciaisaplicando os principles abor- 
dados nos capitulos anteriores. 

Este capitulo levanta o ponto importante de que as propriedades macrosco- 
picas ohservdveis dos materials sdo o rcsultado das est rut liras e processes cm niveis 
atomico e molecular. 


12.1 Cristais ITquidos 

Quando uni solido e aquecido ate seu ponto de fusao, a energia termica 
adicionada vence as formas intermoleculares de atragao que foraecem ordem 
molecular ao solido. <**» (Se^io 11. 1). O liquido que se forma e caracterizado 
por orientaqoes mol ecu la res a lea tori as e con side ravel movimento molecular 
Entretanto, algumassubstancia*exibem comportamento mais cornplexo a me- 
dida que os respectivos solidos sao aquecidos, 

Em 1888, Frederick Reimtzer, uni botanico austriaco, descobriu que uni 
composto organico queestava estudando, o benzoatode colesterila, tem pro¬ 
priedades interessantes e incomuns, Quando aquecida, a substancia fun- 
de-se a H5 L 'C para formar um liquido leitoso e viscoso; a 179 C o liquido 
leitoso repent in amen te se torn a limpid O* Quando a substancia e resir iada, 
o processo inverse ocorre: o liquido transparente torna-se viscoso e leitoso a 
179 C (Figura 12.1) e o liquido viscoso se solidifica a 145 °C* O trabalho de 
Reinitzer re presen ta o primeiro relatdrio sistematico sobre o que podemos 
chamar crista] liquido. 

Em vez de passar diretamente da fase solida para a liqulda quando aqueri- 
das, algumas substancias, como obenzoato de colesterila, passam por Lima fase 
intermediaria, fase liquida cristalina que tem parte da estrutura dos solidos e 
parte da liberdade de movimento que os liquidos possuem, Por causa da or¬ 
gan izaqao partial, os cristais liquidos podem ser muito viscoses e possuem 


> O que esta por vir < 

* Aprenderemos os caracteristicas 
dos cristais liquidos; o que os dis¬ 
tingue dos liquidos ordin&rios 
e as ca racteristicas estruturais 
que promovem o conrportamen- 
to liquido crista Lino. 

* Expioraremos poihmros sinteli- 
cos, moleculas grand es formadas 
a partir de moleculas 

ccis de baixa massa molecular. Os 
polimeros sao formados mais a»- 
mumente por reaqoes de polime- 
riza^ao por aditffa ou ccnidenscttfSo. 
Suas propriedades fisicas e quimi¬ 
cas os to mam apropriados para 
muitos u sos pradcos. 

* Os materials usados nas aplica- 
yftes biomedicas (isto 6, no tronta- 
to fntimo com organismos vivos) 
sao c ha mad os Inomatemfc* Vere- 
mos que um biomatehal deve 
a tender a muitas exigeneias para 
ser apropriado para aplica^6es 
como vdlvulas cardiacas, tecidos 
artificials ou components para 
substitute do bacia 

* As eeratuieas sio materials inor- 
ganicos nao-metalicos. Elas en- 
contram apljca^oes um muitas 
areas onde dureza, estabiltdadea 
alias temperaturas e resistencia a 
corrosao sao importarttes. 

* Muitos materials a baixa tempe- 
ratura sofrem uma transicao de 
fase para um esta do no qua! per- 
dem ttxii a resistencia ao fiuxo de 
eletrons. Essa propriedade e co- 
nhecida como superamdutividaik* 
Aprenderemos algumas caracte- 
risticas do estado supercondutor o 
os tipt>s de materials que exibem 
supercond u ti vida de. 

» Examinaremos a natureza e os 
tistis de filmes ftno$ bem como 
a I gum dos me tod os usados para 
fabrica-los. 
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Cb) 

Figura 12,1 (a) Benzoato de 
cofesierifa fundido a temperatura 
acima de 1 79 C, Nessa regiao de 
temperatura a substantia e o liquido 
Ifmpido. Observe que o que esta 
escrito na superfrcie do bequer, atras 
do tubo de ensaio da amostra, pode 
ser lido, (b) Benzoato de colesterfla a 
temperatura entre 179 ' C e seu 
ponto de fusao, 145 C. Nesse 
intervalo de temperatura, o 
benzoaio de colesterila exibe uma 
fase leitosa liquida cristalina. 


Figura 12.2 Dispositivo portatii 
sem fio com visor de cnstal liquido. 


propriedades in termed i arias entre as das fases sdlida e liquida. A regiao na qual 
eles exibem essas propriedades e marcada pelas temperaturas de transiqao 
nftidas, como no exemplo de Reinitzer. 

Desde a epoca de sua descoberta, em 1888, ate 30 anos atras, os crista is U- 
quidos foram baskamente uma curiosidade de laboratories Hoje sao muito 
usados como sensores de pressao e temperatura e como visores de dispositi- 
vos eletricos, como re logics digitals, caleuladoras, notebooks e palm top s (Figura 
12.2). Os cristais liquidos podem ser usados para essas aplica^oes porque as 
formas intermoleculares fracas que mantem as moleculas unidas em um crista 1 
liquido sao fadlmente afetadas por variances na temperatura, pressao e cam¬ 
pus magnet icos. 

Tipos de fases liquidas cristalinas 

As substancias que formam cristais liquidos sao geralmente compostas de 
moleculas longas na forma de tubes. Na fase liquida normal, essas moleculas 
estao orientadas aleatoriamente (Figura 12.3(a)). As fases liquidas cristalinas, 
em contraste, exibem certa organiza^ao das moleculas. Dependendo da natu- 
reza da organiza^ao, os cristais liquidos podem ser classificados como nemati- 
cos, esmeticos ou colestericos, 

Na fase liquida cristalina nematica as moleculas estao alinhadas ao longo 
de seuseixos longos, mas nao existe organiza^ao em rela^ao aos lados das mo¬ 
leculas (Figura 12.3(b)). Oarranjodas moleculas eparecido com ode uma mao 
chela de lapis cujas pontas nao estao alinhadas. 

Nas fases liquidas cristalinas esmetieas as moleculas exibem organiza<;ao 
adictonal alem daquela da fase nematica. As fases esmetieas lembram uma 
mao cheia de lapis cujas pontas estao mais proximas do alinhamento. Bxistem 
diferentes tipos de fases esmetieas, destgnadas pelas letras A, B, C etc. Na fase 
esmetica A as moleculas estao arranjadas em camadas, com seus eixos longos 
perpendiculares as camadas (Figura 12.3(c)). Outras fases esmetieas exibem 
diferentes tipos de alinhamentos. Por exemplo, na fase esmetica C as molecu¬ 
las estao alinhadas com seus eixos longos inelinados em rela^ao as camadas 
nas quais as moleculas estao empilhadas (Figura 12.3(d)). 

Duas moleculas que exibem fases liquidas cristalinas sao mostradas na Fi¬ 
gura 12.4. Elas sao razoavelmente longas em rela^ao as espessuras. A liga^ao 
dupla C = N e os aneis de ben/eno adicionam dureza. Os aneis pianos do ben- 
zeno ajudam as moleculas a seem pi I harem umas contra asoutras. Alem disso, 
muitas moleculas de cristais liquidos contem grupos polares; estes dan orb 
gem a intercedes dipolo-dipolo que promovem alinhamentos nas moleculas. 
€» (Se^ao 1 1 . 2 ) Assim, as moleculas organizam-se de maneira bastante na¬ 
tural ao longo de seus eixos longos. 
Entre tan to, elas podem girar ao redor 
de seus eixos e deslizarem paralela- 
mente umas em rela^ao as outras, Nas 
fases esmetieas as formas intermolecu- 
lares (como formas de dispersao de 
London, a traces dipolo-dipolo e liga- 
^oes de hidrogenio) limitam a habili- 
dade de as moleculas deslizarem sob re 
as outras. 

A Figura 12.5 rnostra a organiza^ao 
da fase liquida cristalina colesterica. 
As moleculas estao alinhadas ao longo 
dos tixos longos como em cristais liquidos 
nematicos, mas elas estao arranjadas em 
camadas com as moleculas em cada pia¬ 
no levemente tortidas em rela^ao as mo 
leculas nos pianos adina e abaixo. Esses 
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(a) Uquido normal 


(b) Cristal liquido 
nemitico 


(c) Cristal Uquido 
esmetico 


(d) Cristal Uquido 
esmetico C 


Figura 12,3 Organiza^ao nas fases liquidas cristalinas, como comparado com urn liquido normal (liquido nao<ristalino). 



CH 3 (CH 2 ) 7 —o 



108-147 °C 



Figura 12.4 As estruturas e os intervalos de temperatura de cristal liquido de dots materials liquidas cristalinos tipicos, 
O intervalo de temperatura indica a faixa de temperatura na qua! a substancia exibe comportamento liquido cristafino. 



Estrutura colesterica 




Figura 12,5 (a) Organizaglo 
em um cristal liquido colesterico. 
As moleculas em camadas 
sucessivas sao orienladas em 
angulo caractenstico em rela<;ao 
aos da$ camadas adjacentes para 
evitar intera^des repulsivas, O 
resultado e um eixo parecido com 
parafuso, como mostrado em (b). 


crista is liquidos sao assim chamados porque muitos 
derivados do colesterol adotam essa estrutura* A natu- 
reza espiral da organize <;ao molecular produz padroes 
de Colorado inusitadas com a luz visiveL Variates na 
temperatura e pressao mudam a ordem e, conseqiien- 
temcnte, a cor (Figura 12*6). Os cristais liquidoscolcstc- 
ricos tem side usados para monitorar variances de 
temperatura cm situa^dcs cm que os metodos com cn- 
cionais nao sao praticaveis. For exemplo, eles podem 
detectar pontos quentes cm dreuitos microeletronicos, 
capazes de apontar a present de falhas. lies podem 
tambem ser acomodados dentro dc tcrmornelxos para 
medir a temperatura na pele de manias. 



Figura 12,6 A experience mostra 
que sempre ocorre uma mudanga 
de cor em um material liquido 
cristalino colesterico em funcao da 
temperatura. 
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COMO FAZER 12.1 

Qual das seguintes substancias apresenta motor probabilidade de exibir cam porta men to de liquido crista lino? 

CH 3 

CH 3 —CH 2 —C—CH 2 —CH 3 

ch 3 

(i) 



SoJu^ao 

Analise: temos tres moleculas com diferentes estruturas moleculares e pedem-se determinar se ha probabilidade de 
atguma delas seruma substanda liquida cristalina. 

Planejamento: precisamos identificar as caracteristicas estruturais de cada case quo podem induzir a comporta- 
mento de liquido crista lino, 

Resolu^ao: a molecula (i) pro\ avelmente nao e urn liquido crista lino porque ela nao cun tem est rut Lira axial tonga. A 
molecula (iii) e tonica; os pantos de fusao geralmente altos dos materials ionicos (Se^ao 8,2) e a ausenda de urn eixo 
longo caracteristico fazcom que seja improvavcl quo ela apresentc comportamento de liquido crista lino. A molecitla 
(ii) possui o eixo longo caracterfstico e os tiposde caracteristicas estruturab que em geral sao vistas em cristais liqui 
dos (Hgura 12 5). 


PRATIQUE 

Sugira uma razao pela qual a segulnte molecula, o decano, nao exibe comportamento de crista! liquido: 

CH 1 CH,CH,CH,CH,CH,CH,CH 1 CH.CH, 

J 1 Jm iL Jm i. -wt 

Resposta: como pode ocorrer ratable ao red or das ligaqoes simples ca rbono-tarbono, as moleculas cujo esqueleto 
consiste em ligat^oes simples C — C sao muito flexiveis; as moleculas tendem a formar espirais de maneira aleatoria, e 
nao na forma de tubas. 


12.2 Polimeros 


A abordagem da qufmica ate esse ponto tem se detido basicamente em moleculas de mass a molecular regular- 
monte baixa. Entretanto, na natureza encontramos muitas substancias com massa molecular muito alia, chegando 
a mil hoes de n. O amtdo e a cel u lose existem em abundancia em plantas; as proteinas e os acid os nucleicos sao en- 
contrados tanto em plantas quanto em animais. Em 1827, Jons Jakob Berzelius inventou a palavra polimero (do 
grego polys, "muitos', e meros, "partes') para denominar substancias de massa molecular alia formadas a partir da 
polimerizafao (uniao) de mondmeros, moleculas com massa molecular baixa. 

For um longo periodo, os humanos processaram polimeros naturals, como la, couro e borracha natural, para 
formar materials uteis. Durante os ultimos 60 axios ou mais, os quimicos tem aprendido a formar polimeros sinte- 
ticos pela polimerizaqao de monomeros por meio de rea^oes quimicas controladas. A grande maioria desses 
polimeros sinteticos tem esqueleto de liga^oes carbono-carbono por que os atomos de carbono tem habiiidade 
exceptional em formar ligaqoes fortes e estaveis entre si. 
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Visores de cristal Itquido 


A quimica no trabalho 

Os cristais liquid os sdo bastante utilizados em disposih- 
vos de visores de cristal lfquido {LCD} controlados uletrica- 
mente em relogios, calculadoras e telas de com put a dor, 
como ilustrado na Figura 12.2;, Cssas aplicagdes saopossiveis 
dtn ido a uma \ ariagao do cairipo eletrico na orienta^ao das 
moltkrulas do distal liquido, afetando, assim, as proprieta¬ 
ries 6licas do riispositivo. 

Os LCDs possuem uma varied ade de desenhos, mas a es- 
truturn ilustrada naFigura 12,7e tfpica. Uma camada fiita (5 
- 20 «m) de material liquido eristalino e colocada entre ele- 
trodos de vidro transparent? que canduzem eletriddade. A 
Juz ordinaria passa por um polarizador vertical que permit? 
passar apenas a luz no piano v ertical. Mediante um processo 
especial as moleculas do cristal liquido sao orientadas de tal 
forma que as moMculas na lamina frontal ordenadas verti- 
calmente, c as da lamina de bat no, orientadas horizontal- 
mente. As moleculas entre as duas variant na orientate de 
maneira regular, como mnstrado na Figura 12.7, Os visores 
desse tipo sao chamados nomaticos toreidos'. O piano de 
polarizable da luz e girado em 90 a medida que ele passa 


pelo dispositivo y ficando na orienta^ao correta para passar no 
polarizador horizontal. Em um visor de relogio um espelho 
reflete de volta a 3u/ e a luz retom a seu caminho; o dispositb 
vo cniao parece brilhar. Quando uma voltagem c aplicada as 
laminas, as moleculas do lfquido cristalino alinham-se com a 
voltagem (Figura 12.7(b)), Os rains de luz sao orientadas 
apropriadamente para passar atraves do polarizador hori¬ 
zontal, e o dispositive parece escuro. 

As telas decomputadores empregam a ilumina^Io por tras 
em vez de luz refletida, mas o prindpio € o tries mo, A tela de 
enmputador e dividida em um grande mimero de pequenas 
celulas, com as voltagens em pontos da superffeie da tela 
controladas por transi stores feitos de ftimes finos de silicio 
amorfo. Filtrosde cor azu 1 -verde-vermelha sao empregados 
para fomecer todas as cores, Todo o visor e reabastecido a 
frequenda de aproximada mente 60 Hz, de forma que o visor 
pode mudar rapid a mente em relag^o ao tempo de resposta 
do olho humano. Visores desse tipo sao avant^os nota\el- 
men te tecnicos, baseados na combina^ao de descobertas d- 
entfficas basicas c engenharia criativa. 





Luz 



Voltagem desligada (claro) 
Cristal liquido 

* . v r 




si 


Polarizador Fletrodode Fletmdo 




Polarizador Reftetor 
horizontal 





Voltagem ligada (escuro) 


Figura 12.7 llustragao esquematica da 
opera^ao de um visor de cristal liquido 
nernatico (LCD), (a) A luz ordinaria, que e 
poiarizada em todas as diredoes, passa por 
um polarizador vertical. A luz polarizada 
vertical mente, em seguida, passa na 
camada de lfquido cristalino, onde o piano 
de polariza^ao e girado a 90°. Ela passa 
atraves do polarizador horizontal, e 
refletlda, e retoma seu caminho para 
fornecer um visor daro, (b) Quando uma 
voltagem e passada no eletrodo de 
segmento que cobre a pequena area, as 
moleculas do cristal Itquido alinham-se ao 
longo da dire^ao do caminho da luz. Assim, 
a luz polarizada vertitalmente nao e girada 
a 90' e e incapaz de passar atraves do 
polarizador horizontal. 

A area circundada pelos eletrodos 
de segmentos transparentes, dessa forma, 
aparece escura. Os relogios digitais 
normalmente tern esses visores. 


Polimerizafao por adi^ao 

O exemplo mais simples do uma reaqao do polimeri/.agao e a formaqao do poiietileno a partir das moleculas do 
etileno. Nessa rea^ao a dupla liga^ao em cada molccula de erileno 'abre' e dais dos eletrons originalmente nessa 
ligagao sac usados para fbrmar uma nova liga^ao simples C — C com duas outras moleculas de etileno: 
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H H H H H H 

! I I I I I 

- -c—c c—c—c—c- 

I I I ! I I 

H H H H H H 


Polietileno 



A polimerizagao que ocorre pelo acop lam onto de mondmeros usando suas ligagoes mu l tip las e chamada polo 
merizagao pur adigao. 

Podemos escrever a equagao para a reagao de polimerizagao como segue: 


?f CH 2 =CH 2 




H H 

I t 

C—C 

I ! 

H H 


[ 12 . 1 ] 


Aqui a letra n e o numero grande — de centenas a muitos mil ha res — de moleculas monomericas (nessecaso, 
oetileno) que reagem para forma r uma molecula polimerica grande. Dentro do polimero a unidade que se re pete 
(a unidade entre colchetes) aparece ao longo de toda a eadeia. As pontas da eadeia sao arrematadas por ligagoes 
carbono-hidrogenio ou qualquer outra, de forma que os carbonos laterals ten ham quatro ligagoes. 

O polietileno e um material muito importante; mais de9 bilhoes dequilogramas sao produzidos nos Estados 
Unidos a cada a no. Apesar de sua composigao ser simples, o polimero nao e facil de ser preparado. Somente 
depois de muitos anos de pesquisa, identificaram as condigoes corretas e os catalisadores apropriados para fa- 
bricar um polimero comercialmente util* Hoje Sao conheeidas muitas formas diferentesdc polietileno, variando 
muito nas propriedades fisicas* Os potfmeros de outras composigdes quimicas fomecem uma variedade aLnda 
maior de propriedades fisicas e quimicas. A Tabela 2.1 relaciona varies outros polimeros comuns obtidos por 
polimerizagao por adigao. 


TABELA 12.1 Polimeros de importancia comerda! 


Polimeros Estrutura Uses 


Polimeros por adigao 

Polietileno 


-tau— CM : -hr 


Filmes, emba ] a gens, ga rra fas 


Polipropileno 


Poliestireno 


CI ore to de polivinila 


I’olfmeros por condensagSo 
Pol iu ret a n o 


CH 7 —CH— 


ch 3 





~CH 2 —CH-r 

I 

Cl 

P | 

FC—NH—R—NH—C—O—R # —O 

II II 

o o 

R, R' = —CH 2 —Cl Is—(por exemplo) 


Utensil ios de cozinha, fibras, 
instrumentos 


Kmbalagens, recipientes 
descartriveis para alimentos, 
isol antes 


lnstalagao de encanamentos, 
t i I mes t rn n spa re n tes pa ra 
empacotamento de carries 

'Espuma' para enchimento de 
moveis, tsolante em sprny, pegas 
a utomoti vas, ca lgad os, 
revestimen tos i m pe rmea ve i s 
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TABELA 12.1 Polimeros de importance comercial (continua^ao) 


Polimeros 


Estrutura 


Usos 


Tereftalato de polietileno 
(urn pollster) 


Nailon 6,6 



NH-<- CH^iz NH—C—(CH^)i—C 

I « 

o o 


r,' 


Cadarqo para tecidos de pneus, 
fita magnelrica, vestu&ia, gnrrafas 
de refrigerante 

Mobilias, vestuario, libras de 
carpete, linhas de pescar, misturas 
de polfmeros 


Polimeriza^ao par condensa^ao 

llm segundo tipo geral de rea^ao usada para sintetizar polfmeros comerdalmente importantes e a polimeri- 
za^ao por condensa^ao, Em uma rea^ao de condensa^ao, duas moleculas sao uni das para formar uma molecula 
maior pela elimirra^ao de uma molecula pequena, como l TO. For exemplo, uma amina (composto contendoo grti- 
po -NET) reagira cum urn addu carboxilico (composto contendo o grupo ^COOH) para formar uma ligat;ao entre 
N e C com a formagao de 1 TO. 




A quimica no trabalho 


Piasticos recidados 


Se voce olhar na base de urn recipients provavel- 
mente vera um simbolo de reridagem contendo um 
numero, como visto na ! igura 12.8. O numero no meio 
do simbolo de recidagem e a abreviatura abaixo dele 
indicam o tipo de pollmero do qual o recipients e feito, 
como resumidona Tabela 12,2, (Asesiruturasquimicas 
desses polimeros sao most rad as na Tabela 12.1.) 


TABELA 12.2 Categories usadas para materials 
poltmericos recidados nos Estados Llnidos 

Numero 

Abreviatura 

Pollmero 

1 

PET 

Tetraftalato de polietileno 

2 

HOPE 

PolietiJeno de alta 
densidade 

3 

V 

doreto de polivinila (PVC) 

4 

LDPE 

Polietilcno de baixa 
densidade 

5 

PP 

Polipropileno 

6 

PS 

Poliestireno 

7 


Outros 


Esses si mho!os tornam possfvel separar os reci- 
pientes por suas composiijdes- Em geral, quanto mais 
baixos os numeros, maior a facilidadecom a qual o ma¬ 
terial pode subsequentemente ser reciclado. 



Figura 12,8 Os recipientes de plastko tern simbolos em 
suas bases indicando as respectivas composites e 
adequate para redclagem. 
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Qufmica: a ciencia central 


I ftLME Os poMmeros formados a partir de dois monomeros diferentes sao chama- 

Jt Sintese do nailon 6,10 dos copolimeros, Na formagao de muitos nailons, tuna diarnma, um composto 

^ * com um gnipo -NH Z de cada lado, reage com um didcido, um composto com um 

grupo -CCX)H de cada (ado. Por exemplo, o nailon 6,6 e formado quando uma 
diamina que tern sets carbonos e um grupo amino de cada lado reage com o acido adlpico, que tambem tern seis 
atomos de carbono. 


O O 

ii ii 

+ nHOC-t CHACON 
Diamina Acido adipico 


O O 

—NH(CH 2 )6NH—CfCH^C^ + 2 j?H 2 0 I 12 * 3 ) 


Nailon 6,6 


Uma rea^ao de condensate ocorre em cada lado da diamina e do acido. Os componentes de H z Osao rompidos; 
liga^oes N — C sao formadas entre as molecutas. A Tabela 12.1 relaciona o nailon 6,6e alguns outros polimeros comuns 
oblidos por polimeriza^ao de condensaijao. Observe que esses polimeros tern esqueletos contendo atomos de N ou 
de G, bem como atomos de C No Capitulo 25 veremos que as proteinas tambem sao polimeros de condensate, 

Tipos de polimeros 

Os plasticos sao materials que podem ser fabricados em varies formates, 
geralmente por aplica^ao de calor e pressao. Os materials termoplasticos po¬ 
dem ser remodelados, Por exemplo, recipientes plasticos para leite sao feitos a 
partir depolietileno de massa molecular alta. Esses recipientes podem ser fun- 
didos, e o poll mere redclado e destinado a outro use, Em contraste, um plaslk 
co termocurado e modelado por process os quimteos; em conseqiiencia, nao 
pode ser remodelado facilmente. 

Um elastomero e um material que exibe com porta m en to de borracha e 
elastico. Quandoe esticadoou dobrado, re torn a a forma original na ocastao da 
ret i rad a da forga deform ante, desde que ele nao ten ha sido distorcido alem de 
seu limite elastico. Alguns polimeros, como o nailon e o poliester, tambem po¬ 
dem ser model ados em fibres que, como os cabelos, sao muito long as se com- 
paradas com sua area transversal, e nao sao elastkas. Essas fibras podem ser 
usadas para tab near tecidos e cordoes e ser adaptadas para roupas, cadarqo, 
tecidos de pneus e outros objetos uteis, 

Estruturas e propriedades fisfcas dos polimeros 

As formulas estruturais simples dad as para o polietileno e outros polime¬ 
ros saoenganosas. Como cad a atomo de carbonoesta rodeado por quatro liga- 
qoes, os atomos sao arranjados de maneira tetraedrica, de forma que a cadeia 
nao seja reta como tinhamos representado, Alem disso, os atomos estao relari- 
vamente livres para girar ao redor das ligagoes simples C — C Em vez de ser 
retas e rigid as, as cadeias sao flexiveis e dobram-se com facilidade (Figura 
12.9). A fiexibilidade nas cadeias moleculares faz com que os materials poll- 
mericos sejam muito flexiveis. 

Tanto os polimeros sinteticos quanto os naturais geralmente consistem 
em uma coleqao de macromoleculas de diferentes mass as moleculares, De- 
pendendo das condi^oes de forma^ao, as massas molecu lares podem ser 
distribuidas por uma faixa muito grande ou ser agrupadas muito prdximas 
de um valor medio, Em parte devido a essa distribute nas massas mole- 
culares, os polimeros sao, em geral, materials amorfos {nao-cristalinos). Em vez 
de exibir fases cristalmas bem-definidas com pontos de fusao nitidos, amo* 
lecemem uma faixa de tempera turns* Entretanto, eles podem possuir uma 
ordem de limitecurtoem a I gum as regimes do sdlido, com cadeias alinhad as 
em redes regulares, como mostra a Figura 12.10- A extensao de tal organiza- 
<;ao e indicada pelo grau de cristalinidade do polimero* Esta pode, frequen- 
temente, ser ampliada por estiramento ou puxao mecanico para alinhar as 
cadeias a medida que o polimero fundido e passado por pequenos buracos. As formas inter molecu lares entre as 
cadeias pulim ericas as man tern uni das em regioes cri stall nas organ i/adas, tornando o polimero mais dense, 



Figura 12,9 Um segmento de 
cadeia de polietileno. O segmento 
mostrado consiste em 28 atomos 
de carbono. Nos polietilenos 
comerciais, os comprimentos das 
cadeias variam de 10 1 a 10 
unidades de CH 2t Como essa 
iiustra^ao esdarece, as cadeias sao 
flexiveis e podem formar espirais 
bem como Lorcer de maneiras 
aleatorias. 
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mais duro, menus soliivel e mats resistente ao calor. A Tabela 12.3 mostra 
come as propriedades do polieti Ieno variam a proporgao que o grau de cris¬ 
ta 1 inidade aumen ta. 

A estrutura linear simples do polietileno e util para as interagoes inter mo- 
1 ecu la res que Levam a cristalinidade, Entretantn, o grau de cristalinidade no 
polietileno depende muitoda massa molecular media. A polimerizagao resul¬ 
ts em uma mistura de tnacromolSculas (moleculas grandes) com n variavel e, 
por isso, com massas moleculares variaveis. O chamado polietileno de baixa 
densidade, tisado na forma^So de filmes e folhas, tem massa molecular me¬ 
dia na faixa de I O' 1 it e ramifica<;6es de cadeia amp las, isto e, existem cadeias 
laterals fora da cadeia principal do pollmero, como ramaiseurtos quese divi- 
dem a partir da linha ferrea principal. Esses ramais inibem a formaqao de re- 
gioes cristalinas, reduzindo a densidade do material. O polietileno de alta 
densidade, usadopara fazer garrafas, tambores e canos, tem massa molecu¬ 
lar media na faixa de 10 u. Fssa forma tem menus ramifica^oes e maior grau 
de crista linidade. Os polietilenos de alta e baixa densidades sao ilustrados na 
Figura 12.11. 


Regioes oiganizadas 



Figura 12.10 intera0es entre as 
cadeias polimertcas. Nas regioes 
indicadas por circulos, as formas 
que agem entre os segmentos de 
cadeias polimencas adjacentes 
levam a uma organized 
semefhante a organiza^ao nos 
crista is, embora menos regular. 


TABELA 1 2 , 3 Propriedades do polietileno como fun^ao da cristalinidade 


Cristalinidade 



55% 

62% 

70% 

77% 

85% 

Ponto de fusao f 'C) 

109 

116 

125 

130 

133 

Densidade (g/cm ) 

0,92 

0,93 

0,94 

0,95 

0,96 

Firmeza* 

25 

47 

75 

120 

165 

1 3 ressa o re su 1 tante* 

1.700 

2.500 

3.300 

4.200 

5.100 


4 Esses resultados de testes mostra m que a for^a mecanica do pollmero aumenta com o aumento da crista linidade. A untdade fisica para o teste 
de firmeza e psi x 10 3 {psi = libra por polegada quadrada); e a unidade para a teste de press^o resultante e psi, A abordagem do significado exa- 
to desses testes esta a tem doobjetivo destt' livro. 







Figura 12.11 (a) llustra^ao 

esquematica da estrutura do 
polietileno de baixa densidade (LDPE) 
e uso tipkro do fiJme de LDPE para 
fabricate de sacos de arnwenagem 
de alimentos. (b) llustra^ao 
esquematica da estrutura do 
polietileno de alta densidade (HOPE) e 
recipientes fabricados a partir dele. 


(a) 


(b) 
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Qufmica: a erencia central 


Varies subst&ndas podem ser adicionadas aos polimeros para fomeeer prote£ao contra os efeitos da luz do 
sol ou contra a degrada^ao pda oxidaqao. Por exemplo, sals de manganes(ll), como hipofosfito de manganes(ll) f 
Mn(H 2 P0 2 ) 2 , e sais de cobre(I) em concentrates tao batxas quanto 5 x 10 *%, sac adidonados aos nations para 
dar protegaocontra a luz e a oxidatjao,alem deajudar a manter a brancura. As propriedades fisicasdos materials 
polimencos podem ser extensivamente mod if lead as pela adigao de substancias com massas moleculares mais 
baixas, chamadas plastificantes, para reduzir a exfensao das inter a^oes entre as cadeias e, por tan to, tornar o poli- 
mero mais maleavel. Ocloreto depolivinila (PVC) (Tabela 12.1), por exemplo, e um material de alta massa mole¬ 
cular, duro e rfgido, usado para fabricar canos de esgoto. Entretanto, quando combinado com uma substancia 
apropriada de massa molecular mais baixa, ele forma um polimero flexivel que pode ser usado na confec^ao 
de hotas de chuva e pe^as para bonecas. Em a I guns objetos, o plastifkante pode ser perdido com o tempo por 
causa da evapora^ao. A medida que isso acontece, o plastifkante perde sua flexibilidade e torna-se sujeito a 
quebra. 

Polimeros de liga^ao cruzada 

Os polimeros podem sc tornar mats firmes pela Lntrodu^ao de liga^oes quo 
micas entre as cadeias polimericas, como ifustrado na Figura 3 2.12. A forma^ao 
de liga^oes entre as cadeias e chamada reticulata Quanto maior onumerode 
ligardes cruzadas em um polimero, mais rfgido e o material Enquanto os 
materials termoplasticos consistem em cadeias polimericas independentes, 
os polimeros termocurados tornam-sede liga^ao cruzada quando aqueeido® e, 
por meio disso, mantem suas formas. 

Um exemplo importante de retieula^ao e a vukaniza^ao da borracha 
natural, processo descoberto por Charles Goodyear em 1839, A borracha natu¬ 
ral e formada a partir de uma resina llquida derivada do cortex mais interne da 
arvore Hevea brasilietisis , Quimkamente, e um polimero do isopreno, C 5 H S , 



Figura 12.12 Cadeias de 
polimeros de liga^ao cruzada. 

Os grupos de liga^ao cruzada 
(verdes) restringem os movimentos 
relatives das cadeias polimericas, 
tornando o material mais duro e 
menos ilexivel. 


CU 3 H 

(h + 2) V—k -* 

Ch/' \h 2 

Isopreno 

CH, H T CH, H 1 CHt H 

\ =c / 

■Ch/ X CH 2 -3-CH 2 / X CH 2 ^|; i CH 2 / X CH : 

Borracha 



112.4) 


Como a rotagSo ao redor de uma ligagao carbono-carbono nao ocorre com facilidade, a orientagao dos grupos 
iigados aos carbonos e rigida. Na borracha natural, as extensoes da cadeia estao do mesmo lado das liga^des du¬ 
plas, como mostra a Equa^ao 12A Essa forma e chamada de ris-poliisopreno; o prefixo cis e derivado da fra sc latina 
que signifies J do mesmo lado.' 

A borracha natural naoeum pldstko util porque 4 muito maria e muito reativa quimicamente. Goodyear des- 
cobriu ac i dental men te que adicionar enxofre a borracha e, em seguida, aquecer a mislura faz com que a borracha 
fique mais dura, alem de reduzir a suscetibilidade a oxidagao ou ao ataque quimico. Oenxofre transforma a bur- 
racha em um polimero termocurado, reticulando as cadeias polimericas por reaches em algumas das l igardes 
duplas, como exemplificado esquematicamente na Figura 12,13, A reticula^ao de aproximadamente 5% das liga- 
<;oes duplas cria uma borracha flexfvel e resistente. Quando a borracha e esticada, as liga^des cruzadas ajudam a 
prevenir que as cadeias deslizem; dessa forma, a borracha return sua elasticidade. 
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Figura 12.11 A estrutura de uma parte da borracha natural polimerica e mostrada em (a), Existem ligagoes duplas 
earbono-carbono a intervals regulares ao longo da cadeia, como mostrado na Equagao 12A (b) CadeEas de quatro 
atomos de enxofre foram adidonadas tramversalmente entre duas cadeias polimericas pela quebra de uma ligagao dupla 
carbono-carbono em cada cadeia. 


COMO FAZER 12,2 

Se supusermus que existem quatro atomos de enxofre por conexao cruzada, qua! a massa de enxofre por grama de iso¬ 
preno, C-H*, necessiria para estabelecer uma ligagao cruzada, como ilmtrado na Figura 123, com 5% de unidades de 
isopreno na borracha? 


Solugao 

Analise: pede-se calcular a massa de enxofre necessAria por grama de isopreno, 

Planejamento; preci samos avaliar a ra/ao de atomos de enxofre por unidades de isopreno, com base na Figura 12.13, 
na seqiiencia reduzir a massa de enxofre necessdria para perfazer 5% de ligagbes cruzadas. 

Resolugao: podemos ver, a par tir da figura, quecada ligagaocruzada envoive oito atomos de enxofre para cada duas 
unidades de isopreno; isso signifies que a razaodeS para C,H S e qualm. Assim, com 5“-* (0,05) de unidades de isopre¬ 
no reticula das, temos: 


(1,0 g de C^) 


1 mol de C^FL 

4 mots de $ 

' 32,1 s de S 

1. 684 gdeC^J 

1 mol de C,H„ J 

, 1 mol de 


(0;05) = 0,09 g de S 


PRATIQUE 

Como voce espera que as propriedades da borracha variem con forme a porcentagem de enxofre no produto vulca- 
nizado aumenta? Justifique sua resposta. 

Resposta: a borracha sera mats dura e menos flexivcl a medida que a porcentagem de enxof re aumentar devido ao 
aumento do grau de ligagdes cruzadas, que unc cov alentemente as cadeias polimericas. 


A liga^ao cruzada e tambem encontrada no polimero formado pela melanina e pelo formaldeido, ilustrado na 
Figura 12,17, Apesar de nao ser obvio a partir desse desenho bidimensional, a ligagao cruzada estende-se em Ires 
dimensdes, criando um material duro, rtgido e quimicamente estaveL Essa classe de polfmeros termocurados e 
encontrada em prod utos como aparelhos de jantar, revest! mentos e na Formica 1 V1 para revestimentos de moveis. 


12.3 Biomateriais 


Para a abordagem queeste livro enfoca, um biomaterial e qualquer material que tern aplicagao biomedica. 
O material podera ter use terapeutico, por exemplo, no tratamento de ferimento ou doenga. Ou pod era ter uso 
diagnostico, como parte de um si sterna para identifies r doenga ou para monitorar certa quantidade como o mvel 
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Qufmica: a ciencia central 


A quimica no trabalho A caminho 

Muitos polimeros podem ser form u lad os e processados 
para ter rests tcncia estrutucal sufiriente, rigidez e estabilida- 
de ao calor para substituir metals, v idros e outros materials 
em Vtirias aplieagdes. Os suportes para mo tores eletricos e 
utensilios de cozinha, como cafeteiras e abridores de Lata ele¬ 
tricos, por exemplo, sao agora contumente fabricados a par¬ 
ti r de polimeros espedalmente form ul ados. Os polfmeiv s de 
engenharia sao fabricados sob medida para aplica^oes espe- 
rfficas pela escolha dos polimeros, mistura de polimeros e 
modificagoes nus eta pas de processamento. Eles geralmente 
tern custos mais baixos ou performance superior sobre os 
materials que eles subsHtuem. Alem disso, modelar ecolorir 
as pegas especiftcas, bem como suas montagens para fabricar 
o prod u to final, e norma I monte mais facil. 

Os automoveis modern os fomecem muitos exemplos da 
invasao dos polimeros deengenharia noprojeto econstmgao 
de automoveis, O interior dos carros vem ha muito sendo 
fabricado prindpalmente com material plastico. Com o de¬ 
sen volvimento de materials de alto desempenho, progresso 
significante tern sido feito na mtrodugJo de polimeros de 
engenharia como componentes de motor e pegas da estrutu- 



Figura 12*14 O sistema de injegao em motores V-8 da 
Ford Motor Company e fabricado a partir de nailon. 



Figura 12-15 Os para-lamas desse novo Fusca sao feitos 
de Genera! Electric Noryl GTX, um composto de nailon e 
eter polifenileno. 


do carro plastico 

ra do carro. A Figura 12,14, por exemplo, most r a o si sterna de 
injecao em uma serie de motores Ford V-8 de picape e fur- 
gao. O uso de polimeros de engenharia ness a aplicagao eti- 
miiici tra bathos em maquinas e varias etapas de m on t a gem- 
O si stem a de injecao, feito de nailon, e estavel a alias tempe¬ 
ratures. 

As pet;as da carroceria do carro podem ser fabricadas a 
partlr de polimeros de engenharia geralmente men os pesa- 
dos que os componentes que eles substituent, otimizando as* 
sim a economia de combustivei, Os para-lamas do novo 
Fusca da Volkswagen {Figura 12.13), por exemplo, sao feitos 
de nailon reforgado com um segundo polirnero, eter de poli- 
fenileno (ppe), que tern a seguinte estrutura: 




Como o polfmero eter de polifenileno e linear e bastante 
rigidOr o ppe fomece rigidez e retengao de forma. 

Uma grande vantagem de muitos polimeros de enge¬ 
nharia sobre os metaise que eles eliminam a necessidade de 
cams etapas de protegao contra corrosao na fabricagao, 
Alem disso, algumas formula goes de polimeros de enge- 
nharia perm item que eles sejam formados na cor desejada, 
ellminando, portanto, etapas de pintura {Figura 12,16). 



Figura 12.16 Esse carro experimental tem carroceda de 
plastico de policarbonato e polibutileno. 
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Formaldeido 

hL .H 
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H H 


H 


Melamina 

(a) 


—CHj—N 


N—CH r 


N^N N^N 

—N—U J— ''N—k. J-N— 

| 'N' | I | 

CH, H 2 C^ n .CH 2 CH, 

N^N 


—N— I ^ ki JL N _ 


j 'N 
CH 2 


(b) 


CH 


Figura 12.17 (a) Rea0o de condensa0o entre uma molecula de formaldeido e duas de melamina inicia a forma^ao de 
polimero. (b) Estmtura do polimero melamma-formaldeido, um material de liga^ao altamente cruzada. 


de glicose no sangue. Quer o uso seja terapeutico on diagnostico, o biomaterial estara em contain com fluidos bio- 
logicos, devendo esse material ter propriedades que satisfa^am as exigendas daquela aplicaqao. Por exemplo, urn 
polimeroempregado para formar uma lentedecontatodescartave) deve ser macro e ter superffcie fadImelite ume- 
decida, enquanto o polimero usado para obturar um dente deve ser duro e resistente a desgaste. 


Caractemtkas dos biomateriais 

As caracteristicas mais importantes que influenciam na escolha de um biomaterial sac a biocompatibi 1 idade, 
exigendas fisicas e exigendas quimicas, como ilustrado na Figura 12*18. 

Biocompatibilidade Os sistemas vivos, especial men te os animais maiores, tem urn eon junto complexo de prote- 
q&es contra as invasoes de outros organismos. O corpo tem uma extraordinaria habilidade em determinar se um ob- 
jeto e material do proprio corpo ou se e um objeto estranho, Qualquer substancia estranha ao corpo tem o potential 
de gerar uma resposta do si sterna imunologico* Objetos de tamanho molecular sao encontrados pel os anticorpos e 
rejeitados, enquanto objetos maiores induzem a uma rea^ao inflamatoria ao redor deles. Alguns materials sao mais 
biocompatfveis, istoe, eles sao mats rapid amen te integrados ao organ ismo sem realties inflamatorias. Os fatoresde- 
terminantes mais importantes sao a natureza quimica e a textura fiisica da superffcie de um objeto, 

Exigendas fisicas Um biomaterial frequcnternente necessita satisfazer deman das severas* Os tubos que de- 
vem ser usados para substituir uma arteria defeituosa devem ser flexfveis e nao podem fechar quando dobrados 
ou ao softer outras distor^oes. Os materials usados nas substitutes de juntas devem ser rests ten tes ao desgaste. 
Uma valvula cardiaca artificial deveabrir e fechar de 70 a 80 vezespor minuto, dia apbs dia, por muitos anos, Se se 
SUpoe uma expect a tiva de v r ida de 20 a nos para uma valvula, isso significa apro x i ma d a men te 750 milhoes de ciclos 
de abertura e fechamento! Ao contrario de uma valvula em um motor de earro, o defeito em uma valvula cardiaca 
pode ter conseqiiencias fata is para quern a utiliza, 


Biotom pa tibilidade 

Compativel com 
os tecidos e fluid os 
do organisms 



Exigendas fisicas 

kesistencia 
Flexibiiidade 
Dureza 


Dispositivo de intplante 


I a igeneias quimicas 

Nao-toxico 
Nao-read vo ou 
biodegradavd 


Figura 12.18 Itustra^ao esquematica de um 
dispositivo feito pelo homem implantado em um 
sistema biologfco. Para funcionar com sutesso, 
o dispositivo deve ser biocompative! coni sua 
vizinhan^a e atender a exigendas fisicas e quimicas 
necessarias, algumas das quats estao retacionadas 
para finalidades ilustrativas. 
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Exigencies qufmkas Os biomateriais devem ser degrau medico, o que signifies que eles devem sit aprovados 
para usoem qualquer aplicagao medica especifica. Quaisquer ingredientcs preserves nobiomaterial de grau medi¬ 
co devem permanecer indcuos durante toda a vida da ap!ica<jao. Os polimeros sao biomateriais im porta rites, mas a 
maioria dos materials polimericos contem contaminantes como monomer os que nao reagiram, traces de catalisa- 
dores usados para realizar a poIimeriza<jao, enchimentos on plastificadoreseantioxidanteseoutrosestabilizantes. 
As pequenas quantidades de materials estranhos presentes em um polimero usado como recipiente para kite (Fi¬ 
gure 12.11) nao apresenta risco na apLica^ao, mas poderia se o mesmo material plastico fosse implantado no orga- 
nismo por um periodo longo, 

Biomateriais polimericos 

O grau de aceitabUidade do polimero estranho pelo organismo e determlnado pela natureza dos grupos atomi- 
cos ao longo da cadeia e pel as possibilidades de intera^oes com as moleculas do proprio organismo. Os orga- 
nismos sao compostos em grande parte de biopolimeros como proteinas, polissacarideos (a^ucares) e polinucleoti- 
deos {RN A, DNA). Aprenderemos mais sobre essas moleculas no Capitulo 25. Por agora, podemos simplesmente 
observar que os biopolimeros do nosso organismo tem estruturas complexes, com grupos polares ao longo da ca¬ 
deia polimerica. As proteinas, por exemplo, sao longos corrioes de aminoacidos que forma ram um polimero por 
condensate. A cadeia da protema tem a seguinte estrutura; 

O O O O 

I II II II 

[—-CH—C-“N—CH-—C—N—CH—C—N—CH—C—N—] 

I I I II II 

R H R H R HR 


onde os grupos R variam ao longo da cadeia | - CH V -CH(OI,), etc,], i -xistem 20 aminoacidos diferentes presentes 
na maioria das proteinas. Em contraste, os polimeros sintetizados peios h omens sao mais simples, sendo forma dos 
a partir de uma unica unidade, ou talvez duns diferentes, que se re pete, como descrito na Se^ao 12.2, Essn diferen^n 
em complexidade e uma das razees pelas quais os polimeros sinteticos sao identificados pelo organismo como 
objetos estranhos. Outra razao e que podem existir poucos ou nenhum grupo polar na cadeia capazes de interagir 
com o meio aquoso do organismo. (Ne^ao I I .2) 

Aprendemos na Se^ao 12.2 que os polimeros podem ser caracterizados por suas propriedades fisicas, Os elas- 
tdmeros sao usados como biomateriais em tubos tlexiveis sobre graft te para im plan tar marcapasso e como cate- 
teres (tubos implantados dentro do organismo para administrar medica^ao ou para drenar liquidos), Os termoplasti- 
cos, como o polietileno ou os poliesteres, sao empregad os como membranas nas maquinas d e dialise d o sangue e 
como substitutes de arterias sangufneas. Os plasticos termocurados encontram usos limitados mas importantes* 
Como sao duros, in flexiveis e um tan to quebradi^os, sao mais frequentemente usados em dispositivos dentarios 
ou aplicagoesortopedicas, como substituiqao de juntas, Para obturar uma carie, por exemplo, o dentista pode col o- 
car um pouco de material dentro da carie eaplicar uma luz ultraviolets sobre o material. A !uz inicia uma rea^So 
fotoquimica que forma um polimero termocurado dura e com muitas liga^des cruzadas. 


Exemplos de aplica^oes dos biomateriais 

i 'odemos melhor apreciar os tipos de problemas encontrados no uso de biomateriais considerando alguns ca¬ 
ses especificos* 

Substitute e reparos card tacos O termo cardiovascular diz respeito ao coragao, sangue e arterias sanglimeas. 
O Curasao e, naturalmente, um organ essential. Um cora^ao que para completamente pode ser substituido por um 
orgao de um doador. Aproximadamente 60 mil pessoas sofrem deficiencia terminal do cora^ao a cada ano nos 
Estados Uni dos; mesmo assim, apenas 2.500 cora^oes de doadores tomam-se disponfveispara transplante. Muitas 
tentativas tem side feitas — e continuant a ser feitas — para produzir um coraqao artificial que possa servir por um 
periodo muito longo de tempo como substitute para o organ natural. Nao dedicaremos atengao especial a este 
itens, exceto na observa^ao de resultados reeentes que sao bastante promissores, 

Muitas vezes ocorre de apenas uma parte do cora^ao, como a valval a aorta, falhar e precisar de substituiqao. 
O re pare pode ser feito usando tecidos estranhos (por exemplo, uma valvula de coraqao de porco) ou o implante de 
uma valvula de coraqao mecanico para substituir uma valvula doente. Cerca de 2^0 mil procedimentos de substi- 
tuigao de valvulas sao realizados anualmento no mundo inteiro. Nos Estados Unidos, aproximadamente 45% dos 
p meed imentos envoi vem uma valvula mecanica. A valvula mais utilizada e mostrada na Figura 12.19. Ela tem 
dois discos semicirculares que se movem para permitir que o sangue flua nos sentidos desejados a medida que o 
coratao bombeia, retrocedendo cm seguida para forma r um I acre contra O fluxo de retorno. 
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Figura 12.19 Valvula cardiaca 
de disco bifolicular, conhedda 
como valvula de St, )ude, em 
homenagem ao centre medico 
onde foi desenvolvida. 

As superficies da vaEvufa sao 
revestidas com carbono pirolttico. 
Eta e presa aos tecidos vizinhos por 
um anet costurado de Dracon™, 
5JM e uma marca registrada 
do St, Jude Medical, Inc* 


E vital minimi z at o disturbio do fluxo enquanto o sangue pass a pelos 
dispositivos artificials, A rugosidade da superfi'eie em um dispositive provoca 
hemdlisc, um colapso dos globulus vormelhos. Alem disso, a rugosidade da su¬ 
per ficie pode servir como sitio de adesap e colon izat^ao para bacteiias 
invasoras. Finalmente, superficies rugosas tambem promovem a coagula^ao 
dosangue, que forma coagulo sanguineo ou grumo de sangue, Portanto, ainda 
que possamos ter um peda^o perfeitamente fine de maquinaria do ponto de 
vista mecanico, a valvula do coragao pode nao ser adequada como implante no 
longo prazo. Para minim tzar os coagulos sangiimeos, os discos nas valvulas 
do coragao devem ter super fide interna lisa e quimicamente inerte, 

Um segundo desafio no use de implante de valvula do Curasao e fixa-la no 
lugar. Como mostrado na Figura 12,19, o ane! retentor que forma o corpo da 
valvula e cohort o com malha de tec id o. O material escolhido e o Dracon , 
marca registrada da Du Pont para a fibra formada a partir do tereftalato de po- 
lietiieno (Tabela 12.1). A malha age como uma rede na qual os tecidos do corpo 
poctem crescer atraves da malha de po lies ter, fa to que pode ser incomum em 
muitos outros plasticos* Aparentemente os grupos funcionais polares conten- 
do oxigenio ao longo da cadeia do poliester produzem interaqoes atrativas 
para facilitar o crescimento do tecido. 

Implantes vasculares Um implante vascular e um substitute para um seg- 
mento de artefia doente. Onde possivel, as arterias sangiimeas doentes sao 
substituidas por vasos tirades do proprio corpo do paciente. Quando isso nao 
e possivel, materials artificials devem ser u sad os. O Dracon™ e usado como 
reposi^ao para arterias de diametro grande ao redor do coraqao, Para esse pro¬ 
posing ele e fabricado em forma tubular, plissada e entrela<jada, como mostra¬ 
do na Figura 12,2(10 tube e plissado para permitir dobradura sem que ocorra 
diminui^ao seria na area transversal, O implante deve integrar-se com os teci¬ 
dos vizinhos depots que ele for colocado no lugar. Deve, portanto, ter uma 
estrutura aberta, com poros da ordem de 10 um de diametro. Durante o 
processo de recupera^ao, os vasos sanguineos crescem dentro do implante 
e novos tecidos formam-se por toda a area. Similarmcnte, o politetrafluoroeti- 
leno [- (CF 2 CF 2 ) f -J e usado para os implantes vasculares de menor diametro 
dos membros. 

De maneira ideal, a superfi'eie interna do implante se tornaria revestida 
com o mesmo tipo de celulas que revestem as arterias nativas, mas isso n&o 
ocorre com os materials disporuveis na atualidade. Em vez disso, a super ficie 
interna do tubo e reconhecida como sen do estranha ao sangue. As plaquetas, 
componentes circulantes do sangue, normaimente servem a fun^ao de eicatri- 
zar ferimentos nas paredes das arterias sangiimeas, Infelizmente, elas atacam 

as superficiesestranhas e provocam a eoagula^ao. Abusca por revestimentos mais biocompativeis para os implan¬ 
tes e uma area de pesquisa ativa, pois ate o memento existe um risco contmuo de surgimento de coagulos sangiii- 
neos. O crescimento excessive de tecido na interse^ao do implante com a arteria nativa e tambem urn problem a 
freqiiente. Devido a possibilidade de formalin de coagulos, os pacientes que recebem vilvulas artificiais de corn- 
^ao ou implantes vasculares em geral tern de fazer uso de medicamentos anticoagulantes continuamente, 

Tecidos artificiais O tratamento de pacientes que tiveram perda extensa de tecidos da pele— por exemplo, pa¬ 
cientes com queimadura ou com li Iceras de pele—e um dosproblemas mais dificeis na medicina terapeutica, Boje, a 
pele crescida em laboratcSrio pode ser empregada para substi tuir enxertosem tais pacientes. De maneira ideal, o teci¬ 
do 'artificial' cresceria a partir de celulas tiradas do paciente. Quando isso nao for possivel, por exemplo, com vitimas 
de queimaduras, as celulas do tecido vem de outra fonte. Se o enxerto de pele nao for formado a partir das celulas do 
proprio paciente, medicamentos quesuprimem o sistema imune dedefesa devem ser usados, ou medidas devem ser 
tomadas para modificar □ novo alinhamento de celulas a fim de pre\ enir a rejei^ao do tecido. 

O desafio no desen volvimento de tecidos artificiais e conseguir que as celulas se organizem do mesmo modo 
que nos seres vivos. O primeiro passo para atingir esse objetivo e fornecer uma arma^ao apropriada onde as celu¬ 
las possam crescer, uma arma^ao que as mantera em contato entre si e permitira que se organizem. Ta! arma^ao 
deve ser biocompativel; as celulas devem aderir a arma^ao e diferenciar-se (isto e, desenvolver-se em celulas de ti- 
pos diferentes) a tried ida que a cultura cresce. A arma^ao deve tambem ser mecanicamente forte e biodegradavel. 



Figura 12.20 

de Dracon™, 


Implante vascular 
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Qufmica: a erencia central 


A armagSo mais bem-sucedida tem sido o acido latico — copolfmeros de acido glicblico. A formagao do copol \- 
mero por uma reagao de condensagao e mostrada na Equagao 12.5: 
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Of^CHC 
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Figura 12.21 Pele artificial 
preparada para uso em enxerto 
de pele. 


O copolimero tem a bund and a de ligagoes polares carbono-oxigenio ao 
longo da cadeia, fomecendo muitas oportunidades para interagoes de Hgagao 
de hidrugenio. Os acoplamentos de feteres formados na reagSa de eondensa- 
gao sao susceptive is a hidrolise, que e exatamente a reagao in versa. Quando o 
tecido artificial e organi/ado no corpo, a armagao de copolimero na camada 
inferior hidrolisa-se a proporgio que as celulas do tecido continuam a desen- 
volver-se e unem-se aos tecidos adjacentes. Urn exemplo de um produto de 
pele de enxerto e mostrado na Figura 12.21. 

Substitutes de bacia Mais de 750 mil cirurgias envoi vend o substituigao 
de juntas naturals por juntas artificial sao realizadas a cada a no. Aproxima- 
damente 200 mil delas sao substituigdes totals de juntas da bacia. Muitas des- 
sas substitutes sao impulsionadas pela artrite debilitante. Uma substituigao 
de junta de bacia e planejada para fomecer mobilidade da junta e suporte es- 
trutural. Ela deve ser estavel sob carga considerSvel, res is ten te ao desgaste e 
ter biocompa ti bilidade. 

A Figura 12.22 mostra os componentes de uma substitute modema tipi- 
ca de juntas de bacia. Ela inclui uma bo la metatica, fortnada de uma liga metn- 
Hca dura e resistente a corrosao, geralmente cromo-cobalto. A bola altamente 
polida esta liga da a um tronco de liga de titanio que se encaixa no femur, que 
foi cortado piano e furado. Essa parte mais baixa da junta artificial pode ser 
mantida no lugar no femur, usando um cimento que forma um polfmero duro, 
apesar de termocurado. Altemativamente, o componente que se encaixa no fe¬ 
mur pode ser revestido com uma camada porosa que promove o crescimento 
doosso e a integrate do implante aoosso hospedeiro. A desv antagem desse 
ultimo procedimento e o tempo de espera — varias semanas para que o cres¬ 
cimento do osso ocorra em nfvel apreciavel, perlodo durante o qua! nenhum 
peso pode ser aplicadoa junta. A vantagem dessa tecnica comparada com a ci- 
mentagao no lugar da substituigao e que ela deixa o femur mais intacto e pode 
ter expectativa de vida maior. 

A parte da pelvis que acomoda a cabega do femur e conhecida com oacetd- 
htilo . Na junta artificial esse componente consiste em uma ventosa revestida 
com polietileno de massa molecular ultra-alta (Figura 12.22). Esse material e 
desen volvido para man ter sua forma por um longo perfodo e sob varias car- 
gas. G desgaste da interface entre a ventosa e a bola deve ser minimizado por- 
que quaisquer partfculas formadas durante o uso podem estimular resposta inflamatoria. OTeflon' M foi usadu em 
versoes mais antigas da ventosa, mas descobriu-seque ele nao tinha resistencia adequada ao desgaste. 


■ % 

% 


Figura 12.22 Componentes de 
substituigao modema de junta de 
bacia, A bola metalica e composta 
de uma liga resistente a corrosao. 
A ventosa, que retebe a bola, e 
revestida com polietileno de alta 
massa molecular 


12.4 Ceramicas 


Ceramicas sao materials inorganicos solidos, nao-metalicos. ELis podem ser crista]irtas ou nao-cristalinas. 
As ceramicas nao-cristalinas tncluem vidro e outros poucos materials com estruturas amorfas. Elas podem pos- 
suir uma estrutura com ligagoes cm alentes, liga goes ionicas ou alguma combinagao das duas + ^ (began ] I S 
i abela I I Normalmente sao duras e quebradigas, estdveis a temperaturas muito altas. Os materials ceramicos 
incluem objetos corriqueiros como tougas, porcelana, cimento, tel has, tijolos refratarios usados em fomos e iso- 
Ian tes em velas de ignigao. 
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Os materials ceramicos possuem variedade de formas qtiimicas, induindo os silicatos (silica, SiO-,, com oxides 
metalicos), os oxides (oxigenio e metals), os car betas (carboneto e metais), os nitrettis (nitrogenio e metals) e os alunii- 
natos (alumina, Al : 0 :v com oxides metalicos)* Apesar de muitas maieriais ceram ices conterem ions metalicos, al¬ 
gous nao contem, A fabela 12.4 relaciona alguns materials ceramicas e compara suas propriedades com as de dois 
metais cemuns. 


TARELA 12.4 Propriedades de alguns materials ceramicos e maieriais nao-ceramicos selecionados 


Material 

Ponlo de fusao 
< n C> 

Densidade 

(g/cm l ) 

Dureza 

(mohs) a 

Modulo dc 
elasticidade' 

Coeficienle de 
expansao term ica 

Alumina, A1 2 0 3 

2.050 

3,8 

9 

34 

8,1 

Carbeto do silicic*, SiC 

2.800 

3,2 

9 

65 

4,3 

Zirconita, ZrO, 

2.660 

5,6 

8 

24 

6,6 

Berila, !3eO 

1550 

3,0 

9 

40 

10,4 

A^o doce 

1.370 

7,9 

5 

17 

15 

Alumlnio 

660 

2,7 

3 

7 

24 

W es*: t il<i Mohso uma esca 

la logaritmica haseada na hahilidade relariva de 

um material em 

rihiear mjtrv materia 1 

mais macio. Ao diamante, 


o material mais duro, atribuimos um valor igual a 10, 

"Medida da elasticidade do urn material quando sujeito a certa carp; a (MPa x 10 1 J. Quanto maioro numoro, mais clast ico o material. 

' Em unidados de (K 1 x 10 ' ). Quanto maior o numcro, major a variant) de tamanho ao aquecer ou se resfriar. 

As ceramicas sao altamente resistentes ao calor, corrosao e desgaste, nao se 
deformam rapidamente sob esforgo e sao men os densas que os metais usados 
para aplica^oes a altas temperaturas. Algumas ceramicas usadas em aerona- 
ves, mlsseise espa^onaves pesam aproximadamente apenas 40% des compo¬ 
nents metalicos que das substituem (Figura 12.23). Apesar de todas essas 
vantagens, o use de ceramicas come materials de engenharia tern side limita- 
do perque das sao extremamente quebradicas. Enquanto um components 
metalico pode sofrer pressao quando golpeado, uma pe^a de ceramica nor¬ 
mal men te estilha^a porque as liga^ees previnem os atomos de deslizarem uns 
sob re os outros. Os componentes ceramicas tambem sao dificeis de ser fabrica- 
dos sem defeitoa Na realidade, os altos custos de fabricagao e a incerteza na 
confiabilidade do compenente sao barreiras que devern ser vencidas antes de 
as ceramicas serem mats utilizadas na substituicao de metais e outres materials 
estruturais. Conseqiientemente, a aten^ao tern side focalizada atualmente no 
prucessamento de materials ceramicos, bem come na forma^ao de materials 
ceramicos compositese no desenvolvimento de revestimentosceramicos linos 
nos materials conveneionais< 

Processamento de ceramicas 

As peqas ceramicas geralmente desenvolvem aleatoriamente microfissu- 
ras nao detectSveis e lacunas (espa^os vazios) durante o processamento. Esses 
defeitos sao mais suscetiveis ao esfor^o que o resto da ceramica; assirn, elas ge¬ 
ralmente sao a origem da rachadura e das quebras. Para 'endurecer' uma cera¬ 
mica — aumentar sua resistencia a quebras — os cientistas muitas vezes 
produzem particulas muito puras e uni formes de material ceram ico que tern 
dia metros men ores que um jam (10 * m), Elas sao muitas vezes sinterizadas 
(aquecidas a atta temperatura sob pressao de tal forma que as particulas individuals liguem-se umas as outras) 
para formar o objeto desejado. 

O proeesso sol-gel e um metodo importante de formar particulas extremamente finas de tamanho uniforme. 
Um procedimento sol-gel tipico corner com um alcdxido metalico. Este contem grupos organicos ligados a um 
metal por a tom os de oxigenio. Os alcoxidos sao produzidos quando o metal reage com um alcool, que e um com- 
posto organico contendo um grupo OH Hgadu ao carbono. Para ilustrar esse proeesso, usaremos o titanio como 
metal, e o etanol, CH 3 CH,OH, como o alcool. 



Figura 12,23 Uma variedade de 
pe^as ceramicas feitas de nitrito de 
stlitio, SijN^. Esses componentes 
ceramicos podem substituir partes 
metalicas em motores ou ser 
usadas em outras apfitagdes em 
que altas temperaturas e desgastes 
estao envolvidos. (Usado com 
permissao da Kyocera Industrial 
Ceramics Corporation.) 
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Ti{s) + CH,CHpH {/)-» Ti{OCH 2 CH,) 4 (s) + 2Hj(g) 
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Qufmica: a ciencia central 


O produto akdxido, TifCHXH .) 4 , e dissolvido em um solvents akodlieo a propria do. A seguir a agua e adicio- 
nada, reagindo com o alcoxido para format grupos Ti — OH e regenerar o etanol, 

T t(OC H,C H 3 ) 4 (solu(8o) + 4H : O(0-» Ti(OH) 4 (s) + 4CH,CH ; OH(/) 112.7] 

A reaqao com o etanol e usnda, mesmo o etanol sendo simplesmente regenera do, porque a reagao direta de 
Ti{s) com H,0(J) leva a uma mistura complexa de oxidos e hidroxidos de titanic* A forma^ao intermedidria de 
Ti(OC 2 H F ) 4 ($) assegura que sera formada uma suspensao uni forme de Ti(OH) r O Ti(OH) 4 estd presente nesse esta- 
gio corno um $ol f uma suspensao de particulas extremamente pequenas, A acidez ou a akalinidade do sol e ajusta- 
da para elimtnar agua a partir de duas liga^des Ti — OH* 

(HO) 3 Ti — O — H(s) + H — Q — Ti(OH),(s)-»(HO)Ji — O — Ti{OH),(s) + HX>(/) 112,8) 

Fsse e outro exemplo de uma rea^ao de COndensa^ao. . (Se^ao 12.2) 
A condensate ocorre tambem em alguns dos outros grupos OH ligados ao 
a to mo de titanic central, produzindo uma rede tridimensional. O material 
resultante, chamado gel, e uma suspensao de particulas extremamente pe- 
quenas com consistencia de gelatina. Quando esse material e aquecldo 
cuidadosamente de 200 X a 500 "C, todo o liquid© e removido e o gel e con- 
vertido em po de dxido metalico finamente dividido com particulas de dia- 
metros entre 0,003 e 0/1 um, A Figura 12,24 mostra particulas de SiO>, for- 
madas cm esferas notavelmentc uni formes por um process© de preopitaqao 
similar ao process© sol-gel, 

Para format um objeto ceramico com uma forma complexa tridimensio¬ 
nal, o pb ceramico finamente dividido, talvez misturado com outros pbs, e 
compactado sob presslo e, a seguir, slnterizado a alta temperatura. As tem- 
peraturas necessaries sao de aproximadamente 1.650 X para a alumina, 1 *700 
C para o bxido de zirconio e 2.050 X para o carbet© de silicio. Durante a sin to¬ 
ri zagao as particulasceramicascoalescemsem realmente se fundirem (compa¬ 
re as temperaturas do sinteriza^ao com os pontos de fusao reladonados na 
Tabela 12.4)* 

Compositos ceramicos 

Os objetos ceramicas sao muito mats resistentes quando formados a partir de um composite, uma mistura 
complexa de dots ou mais materials. Os compositos mais eficientes sao formados pela adi^ao de films ceramicas a 
um material ceramico, Assim, o composite consiste em uma matriz ceramica contendo fibras incrustadas de um 
material ceramico, que pode ter ou naoa mesma composi^ao quimica da matriz, Por defini^ao, uma fibra Lemcom- 
primento de no minima cem vezes seu diametro. As fibras geralmente tem grande resistencia em rela^ao ascargas 
aplicadas ao longo de seu eixo longo, Quando sao incrustadas em uma matriz, elas a furtalecem, resistindo a defor- 
nia^des que exercem certa pressao ao longo do eixo longo. 

A formaqao de fibras ceramicas e ilustrada pelo carbeto de silicio (SiC), ou carborundo. O primeiro passo na 
produ^ao das fibras de SiC e a srntese de um polimero, polidimetilsilano. 



figura 12.24 Esferas de 
tamanhos uniformes de silica 
amorfa, Si0 2 , fabricadas pela 
precipita^ao de uma solu^ao 
metanolica de SifOCHJ,, com 
adigao de agua e amonia, 

O diametro medio e 550 nm. 



Quando esse polimero e aquecido a 400 C, converte-se em um material que tem a tamos de carbono e silicio 
altemados na cadeia. 
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As fibras form ad as a partir desse polimero sac aqueeidas lentamente ate aproximadamente 1.200"C em atmos- 
fera de nitrogenio para eliminar todos os atomos de hidrogenio e de carbono, com excegao dos quo estao direta- 
mente ligados aos atomos de silida O produto final e um material ceramico de composigao SiC, na forma de fibras, 
variando de 10 a 15//m de diametro. For procedimentos similares, iniciando-se com um polimero organ ico a pro¬ 
pria do, as fibras ceramicas de outras composigoes, como nitrito de boro (BN), podem ser fabricadas. Quando as fi¬ 
bras ceramicas sao adicionadas a um material ceramico processado a alta temperatura, o produto resultante tem 
resistenda muito maior a defeitos de quebras catastrdficas. 


Aplicagoes das ceramicas 

As ceramicas, prinripalmente os novos composites ceramicos, sao muito utilizadas na industrial de terramen- 
tas de cortc. For exempio, a alumina reforgada com tiletes (fibras extremamente finas) de carbeto de silicio e usada 
para cortar e modelar com maquinas ferro e ligas mais duras a base de nfquel. Os materials ceramicos tem impor- 
tante papel na industria eletronica, Os dreuitos integrados semicondutorcs 
sao em geral montados em um substrate ceramico, normalmente alumina, 

Algumas ceramicas, particularmente o quartzo (Si0 2 cristalino), sao yiezoeletri- 
cos f o que sign if tea que geram um potencial eletrico quando sujeitos a esforgo 
mecanico, Essa propriedade permite-nos usar materials piezoeletricos para 
controlar frequences em circuitos eletrdnicos, como em relogios de quartzo e 
geradores de ultra-som. 

Os materials ceramicos sao usados na fabrfcagao de ladrithos ceramicos 
para a supertide do drribus espacial, para protege-lo de superaquedmento ao 
reentrar na atmosfera terrestre (Figura 12.25)* Os azulejos sao feitos de fibras 
curtas de silica de alta pureza reforgada com fibras de borossilicato de alummio. 

O material eproduzido em blocos, sinterizadoa temperatura adma de 1.300 k> C, fig ura ] 2 25 Um trabalhador 
e cortado em ladrilhos. Os ladrilhos tem densidade de apenas 0,2 g/cm e, tries- apficando ladrilhos de eeramita 
mo assim, eles sao capazes de manter a capa de alummio do onibus abaixo de isoiante termica na careaga do 
180 "C, enquanto sustentam temperatura superficial de 1.250 °C onibus espacial. 



12.5 Supercondutividade 

Em 1911, o fisico holandes H* Kamerlingh Onnes descotoriu que quando o mercuric e resfriado abaixo de 4,2 K, 
ele perde toda a resistencia ao fluxo de uma corrente eletrica. Desdeessa descoberta, oscientistasestaochegando a 
conclusao de que muitas substancias exibem essa 'Yalta de atrito" ao tluxo de eletrons. Essa propriedade e conheci- 
da como supercondutividade. As substancias que exibem supercondutividade so o fazem quando resiriadas abai¬ 
xo de uma temperatura especffica, chamada temperatura de transigao da supercondutividade, 7_, Os valores 
observados de 7 geral mente sao muito baixos. A Tabeia 12.5 relaciona as principals descobertas de materials 
supercondutores. Alguns sao notaveis por seus valores relativamente altos de 7, outros pelo fa to de que um mate¬ 
rial com esse tipode composigao jamais poderia ser supercondutor. 


TABELA 12,5 Materials supercondutores; datas do descobrimento e temperaturas de transigao 

Subs tan da 

Data do descobrimento 

T c (K) 

Hg 

1911 

4,0 

Nb,Sn 

1954 

18,0 

SrTiO, 

1966 

0,3 

Nb 3 Ge 

1973 

22,3 

BaPb 1 ^ Jr Bi^0 3 

1975 

13,0 

La(Ba) 2 Cu0 4 

1986 

35,0 

YBa.CuA 

1987 

95,0 

BiSrCaCup, 

1988 

100,0 

Tl 2 Ba 3 Ca 2 Cu 3 O m 

1988 

125,0 

1 igBa 2 Ca 2 Cu 3 O s+:r 

1993 

133,0 

Cs 3 C rtl 

1995 

40 

MgB, 

2001 

39 
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Figura 12.26 Um pequeno Ima 
permanent* e levitado por sua 
interagao com um supercondutor 
ceram ico resfriado ate a 
temperatura do nitrogen to liquido, 
77 K.O ima flutua no espago 
porque o supercondutor exdui as 
linhas do campo magnetico, uma 
proprtedade conhecida como 
efeito Meissner, 


A supercondutividade tern potential econ6mico extraordinArio* Se as li¬ 
nhas de transmissao de eletricidade ou os condutores em uma variedade de 
dispositivos eletricos fossem capazes de conduzir cor rente sem resisteneia, 
quantidades enormes de energia poderiam ser economizadas, Alem disso, 
mu it os dispositivos que atualmente nao sao economicamente viAveis, inclu in- 
do chips de computadores menores e mais rapidos, poderiam ser construidos. 
Por outre lado, materials supercondutores exibem uma propriedade, chama- 
da efeito Meissner (Figura 12.26), queacarreta total exclusao do fluxo magnetico 
de seu volume. O efeito Meissner poderia potenrialmente ser usado para cons- 
truir trens de alta velocidade que levitam magneticamente e se deslocam com 
veioddades eievadas. Entxetanto, como a supercondutividade aparece em 
muitos materials apenas a temperaturas muito baixas, as aplicagoes desse fe- 
nomeno ate hoje tern sido limitadas. E importante seu uso nas bobinas de ele- 
troimas que go ram campos magneticos muito grandes necessarios para se 
obter imagem medica (Figura 12.27). As bobinas magnet teas, geralmente for¬ 
ma das de Nb 3 Sn, devem ser mantidas resfriadas com hello liquido, que entra 
em ebuligao a aproximadamente 4 K, O custa do hello liquido e um fa tor signi¬ 
ficant* no custo do uso de IRM 

JF 

Oxidos ceramkos supercondutores 



Antes da decada de SO, o valor mais alto que tinha sido observado para 7 
era de aproximadamente 23 K para o composto nidbio-germanio (Tabela 
12.5}. Entretanto, em 1986, J. G. Bednorze K. A. Muller, trabalhandonos labo- 
ratorios de pesquisa da IBM em Zurique, Suiga, descobriram a supereonduti- 
vidade acima de 30 K em um oxido ceramico contendo lantanio,bario ecobre. 
Esse material representa a primeira ceramica supercondutora. Tal descoberta, 
pela qua I Bednnrz e Muller receberam o Premio Nobel em 1987, incrementou 
as atividades de pesquisa por todo o mundo* Antes do final de 1986, os cientis- 
tas tinham verificado o comedo da supercondutividade a 95 K no oxido de 
itrio-hario-cobre, Yba 2 Cu 1 0 7 . A temperatura mais alta observada ate hoje para 
o inicio da resistencia zero a 1 atm de pressao e 133 K, que foi atingida em ou¬ 
tre oxido complexo de cobre, HgBa 2 Ca,Cu 3 O ghT , onde x representa um peque¬ 
no excesso de oxigenio. 

A descoberta da chamada supercondutividade de alta temperatura (alta 
T) e de grande importancia. Muitas a plica goes de supercondutividade se 
tornarao possfveis apenas com o desenvolvimento de supercondutores de 
alta temperatura utilizaveis, porque o custo de man ter temperaturas extre- 
mamente baixas e muito alto. O urrico isolante seguro facilmenie disponivel 
a temperaturas abaixo de 77 K e hello liquido, que custa em torno de 2,50 do- 
lares por litre* Entretanto, para materials que sofrem a transigao de super¬ 
condutividade a temperaturas bem acima de 77 K, o nitrogenio liquido, que 
custa apenas em torno de 0,05 dolares por litro, pode ser usado. Alternativa- 
rnente, dispositivos de resfriamento mecanico podem ser possfveis em algu- 
mas aplkagoes. Uma das ceramicas mais estudadas e Yba 2 Cu 3 0 7 , cuja 
estrutura e mostrada na Figura 12.28. A celula unitaria e definida pdas li- 
nhas; alguns atomos de oxigenio quese localizam fora da celula unitaria tam- 
bem estao most rad os para ilustrar o arranjo dos atomos de oxigenio ao redor 
de cada a torno de cobre. Trabalho extensive na modificagao deste e de outros 
oxidos de cobre supercondutores relacionados pela introduce de outros 
atomos, chamados dopantes, em varias posigdes atomkas, indica que a condutividade e a supercondutividade 
ocorrem nos pianos cobre-oxigenio* A temperaturas acima da 7 a condutividade eletrica paralela aos pianos 
cobre-oxigenio e 10 4 vezes maior que na dire^ao perpendicular. Os ions de Cu 2+ tern configurate eletronica 
[ Ar]3if" com um unico eletron no orbital 3i/ , * Apesar de os mecanismos da condutividade e da superconduti¬ 

vidade ainda nao serem bem en ten didos, acredita-se ser importante que os lobules do orbital 3i/ , apontem 
em ciiregao aos ions O 2 " vizinhos. 

Os novos materials ceramicos supercondutores sSo extremamente promissores, mas uma grande quantidade 
de pesquisa e necessAria antes que eles possam ser bastante aplicados em uma base pratica. No momento e difidl 


Figura 12*27 Um instrumento de 
imagem por ressonancia magnetica 
(IMR) usado em diagndstico medico. 
O campo magnetico necessario para 
o procedimento e gerado pela 
torrent* fluindo nos tabos 
supercondutores, que devem ser 
mantidos abaixo de sua temperatura 
de transi^ao de supercondutor, T , 
de 18 K. Isso requer He liquido como 
refrigerante. 
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mold a r as ceramicas, que sao materials quebradi^os, em formas uteis comp 
fitas ou fios em grande escala* Alem disso, as densidades de cor rente atcan^aveis 
(a eorrente que pode ser transportada por urn fio de area transversal determi- 
nada) ainda nao sao altas o suficiente para muitas aplica^oes* Um problema 
relacionado e a tendencia das ceramicas em interaglr com sens ambienfes, es¬ 
pecial men te com agua e didxido de carbono. Por exemplo, a reaqao de 
YBa 2 Cu^O ? com a agua atmosferica libera CL e forma Ba(OH) 2 , Y 2 BaCu^O s e 
CuO. Uma vez que esses materials sao tao reativos, eles devem ser protegidos 
contra exposi^ao a atmosfera por longos perlodos. Apesar dessas limita^oes, 
materials supercondutores de alta temperatura ja tem encontrado aplica^oes 
em algumas situates. (Veja o quadro "A qufmica no trabalho.") 

Novos supercondutores 

Ainda nao esta claro o que faz um material em particular ser um super- 
condutor. A supercondutividade em metaise ligas metalicas, como Nb^Sn, e 
bem explicada pela teoria DCS, assim chamada em homenagem a sens inven- 
tores, John Bardeen, Leon Cooper e Robert Sehrieffer. Entretanto, depois de 
anos de pesqirisa, ainda nao existe uma teoria satisfatdria de supercondutivi¬ 
dade em materials ceramicos. Como parece que a supercondutividade pode 
aparecer em muitos tipos diferentes de materia is, a maioria das pesquisas 
empfricas e devotada a busca de novas classes de supercondutores. Como 
observadonaTabek 12.5, foi descoberto recentemente que (veja o quadro 
"Um olhar maisde perto" na pagina 404} reage com metais alcalinos, oque 
o eonverte em material eondutor de eletricidade, exibe uma transiqao de 
supercondutividade a temperaturas ate aproximadamente 40 K. Mesmo 
mais recentemente, verificou-se que o composto binario simples diboreto de 
magnesio, MgB z , torna-se supercondutor a 39 K. Isso e um resultado muito 
surpreendente e potencialmente importante* O Mg Lb, um condutor deeletri- 
cidade mais ou monos como a grafita, e um material relativamente barato. 
Outros compostos relacionados na mesma familia poderiam possuir altas 
temperaturas de transicao para a fase supercondutnra. O campo da su¬ 
percondutividade e bastante promissor, mas os cientistas estimam que 
novas descobertas nao serao traduzidas 
em aplica^oes praticas importantes por A modelo 3-d 
vinos anos. Ent retan to, futuramente, novos Jim vBa,Cu t O- 
supercondu tores provavelmente se tom a- ^ 
rao parte de nosso dia-a-dia. 


12.6 Filmes finos 



itrio 



Bario 


C ob re 



Oxigenio 



Figura 12.28 CeluJa unitdria do 
YBa^CujOjr, Alguns atomos de 
oxigenio fora da celula unitaria 
tambem estao mostrados para 
ilustrar o arranjo dos atomos de 
oxigenio ao redor de cada atomo 
de cobre. A celula unitaria e 
definida pelas linhas que 
descrevem uma caixa retangular 


Os filmes finos foram usados pela primeira vez com inten^oes decorativas, No seculo XVI I, os artistas aprende- 
ram como pin tar uni desenho em um objeto ceramico com uma solu<;ao de sal de prate; a seguir, a que dam a pin tu¬ 
rn para decompor o sal, deixando um filme fino de prata metalica, Os filmes finos sao usados na atualidade com a 
finalidade de decoraqao ou de protegao: para fabricar condutores, resistores e outros tipos de filmes em circuitos 
microeletronicos; para fabricar dispositivos fotovoltaicos para conversao de energia solar em eletricidade e para 
muitas outras aplleagues (Figura 12.31). Um filme fino pode ser feilo de qualquer tipo do material, incluindo metais, 
oxides metalicos ou substancias organicas. 

O termo filme fino nao tem definiqao precisa. Em geral, refere-se a filmes com espessura variando de 0,1 a m a 
aproximadamente 300 Normal men te ele nao se refere a revestimentos como tintas e vernizes, os quais em 
geral sao mais espessos. Para um filme fino ser util, ele deve possuir todas ou a maioria das seguintes proprieda¬ 
des; (a) deve ser quimicamente estavel no ambiente no qual sera usado; (b) deve ser bem aderente a super fide que 
ele cobre (o substrato); (c) deve ter espessura uniforme; (d) deve ser quimicamente pure on de composiijao qufmica 
control a vel; e (e) deve ter baixa densidade de imperfei^oes. Alem dessas caracteristicas gerais, as propriedades 
especiais podem ser neoessarias para determinadasaplicagoes. O filme pode ser um isolante ou um semicondutor, 
por exemplo, e possuir propriedades dticas ou magneticas especiais* 
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A quimica no trabalho 


Alcance das torres de telefones celulares 


As torres de telefones celulares ponfcilham de modocres- 
t.ente as paisagens rurats e urbanas (figura 12,29), Mesmo 
assim pode scr dificil man ter con fa to com Lima torre no 
meio de uma con versa gao telefonica. O telefone celular co- 
munica-se com osistema recebendo um sinal do transmis- 
sor da torre e Ihe transmite sinais de re tor no, Apesar de os 
transmissores da torre pode re m ser bastante poderosos, 
o telefone celular tem poder muito limitado. A medida que 
a distancia da torre aumenta ou estruturas interpostas Ln- 
terferem, o sinal do telefone celular torna-se muito fraco 
para ser difcrenciado no meio d os ruidoseletronicos gerais. 

Os amplificadores no receptor da torre tem fillros ele- 
tronicos quedistinguem entre os sinais que chegam e outros 
sinais eletronicos. Quanto mais agu<;ado o filtro, maior a 
distin^ao entre um canal e outro, e conseqiienfemente, 
maior a capacidade de detecta r o sinal desejado com clareza. 
Os filtros podem ser feitos a partir de um oxido super con- 



Figura 12.29 Torre de comunica^oes sem fio. 







dutor tie alta temperatura que, quando resfiriado abaixo de 
I' , fornece filtragio muito mais agugada que os filtros con- 
vcncionais. Incorporando tais filtros nos receplores de torres 
de telefones celulares, o alcance da torre pode ser estendido 
ate um fator de do is, o que economize custos de constru^ao e 
melhora a confiabilidade da comunica^ao. 

A tecnologia desupercondu tores agora e u sad a em caixas 
do tamanho de um 1 3 C localized a s nas estaqdes de base de te- 
lefonia celular (o pequeno predio ao pe da torre). Os filtros 
sao fabricados a partir de um oxido ceramico, geralmente 
YRaX’igO.. ou TI J Ba,CaCu : 0 K . O resfriamento nccessario e 
fornecido por um dispositivo de resfriamento mecanico, ba- 
sreamente uma pequena unidade de refrigera^ao capaz de 
resfriar o filtro abaixo de sua 7 (Figura 12.30). 


Figura 1230 Visao do amplifitador que emprega um 
filtro supercondutor para receber sinais de telefonia 
celular. O objeto cilindnco a esquerda e o refrtgerador 
criogenico usado para manLer o filtro a uma temperatura 
abaixo de seu valor de T c 



Figura 1231 Os paineis de vidro 
formando as paredes externas 
deste predio tem um filme fino de 
metal, que reflete uma fra^ao 
significant© da luz externa, O vidro 
refletivo fornece privattdade, reduz 
o clarao interior e tambem a carga 
de resfriamento no predio durante 
o clima quente. 


Para quo ten ha utilidade, um filme fino deve aderir a seu substrato inferior. 
Em virtude de o filme ser inerentemente fragii, ele deve se unir ao substrato 
fortemente. As formas de liga^ao podem ser quimicas, isto e, uma reagao qufmica 
na interface pode conectar o filme ao material da camada inferior. Quando um 
oxido metalico e depositado no vidro, por exemplo, as redes de oxido de cad a oxi¬ 
do metalico e o vidro misturam-se na interface, formando uma zona fina de 
composite intermediaria, Nessestasos, as energies de liga^ao entreo filmee o 
substrato tem as mesmas magnitudes que as liga^oes quimicas, na faixa de 250 a 
400 kj/mol. Entretnnto, em alguns cases as iiga<;des entre o filme e o substrato 
sac baseadas inteiramente em formas intermoleculares de van der Waais e 
eletrostaticas, como pode ocorrer quando um filme de polimero organico e de¬ 
positado em uma superffeie metalica. Asenergias que ligam a filme ao substrato 
em taiscasos podem estar na faixa deapenas 50 a 100 kj/mol, e os filmes nao se- 
rao tao robustos. 

Usos de filmes finos 

Os filmes finos sao usados em microeletronica como condutores, resisto- 
res e capadtores, Eles sao bastante utilizados como revestimentos dticos em 
lentes (Figura 12.32) para reduzir a quantidade de luz refletida a partir da su¬ 
per! fete das lentes e para protege-las, Os filmes metalicos finos tern sido usa¬ 
dos por um longo periodo como revestimentos protetores em metais, Eles 
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Figura 12.32 As lentes desses 
binocutos sao revestidas de filme 
fino ceramico para reduzir a 
reflexao e proteger o vidro mais 
macio contra arranhoes, 


geralmente sao depositados a partir de solu^oes pelo uso de correlates eietri- 
cas, como nas galvanizaijoes de prata e de 'cromagem'. (Adiaremos a discussao 
de metodos eletroquimicos para a formaqao de Himes ate o Capitulo 20,} As 
superficies metalicas de ferramentas sao revestidas com fUmes ceramicos fi¬ 
nes para au men tar as respectivas durezas. Apesar de nao ser evidente para o 
consumidor, quase todas as garrafas de vidro compradas sao revestidas com 
urn ou mais filmes finos, Os filmes sao aplicados ao vidro para reduzir arra- 
nhoes e desgaste; tambem aumentam a lubricidade, isto e, a fadlidade com 
que uma garrafa pode deslizar sobre outra. O filme fino mais comum para essa 
aplicac^ao e o oxide de estanho(IV) v SnO r 

Fabrka^ao de filmes finos 

Os filmes finos sao fabricados par uma varied ade de teen teas, incluindo 
deposi^So a vacuo, emissao e deposi^ao de vapor quimico. 

A deposi^ao a vacuoe usada para fabricar filmes desubstanriasquepodem 
ser vaporizadas ou evaporadas sem destrulr suas identidades quimicas. Essas 

substancias incluem metais, ligas metalicas e compostos inorganicos simples, como dxidos, sulfetos, fluoretos edo- 
retos. Tor excmplo, lentes oticas sao revestidas com materials inorganicos, como MgF 2 , AUO, e SKX O material a ser 
depositado como urn filme fino e aqueddo - eletricamente ou por bomba rdea men to de eletrons - em uma camara de 
alto vacuo com uma pressao de 10" torr ou menus. As muleculas vaporizadas se deslocam em liriha reta para o ponto 
de deposi^ao. Para obter um filme de espessura uniforme, todas as partes da superfine a ser revestida devem estar 
igualmente acessivets a fase de vapor a partir da qua! o material de filme fino e depositado, Algumas vezes essa uni- 
formidade e obtida ao girax a pe^a a ser revestida, 

Emissao, ou sputtering, envoive o uso de alta voltagem para remover o material de uma fonte ou alvo. Os ato¬ 
mos removidos do alvo sao transportados at raves do gas ionizado na camara e depositados no substrate. A super- 
ffcie-alvo e o eletrodo negative, ou catodo, no circuito; o substrate pode ser preso ao eletrodo positive ou anodo* 
A i : igura 12.33 descreve esse processo. A camara con tern um gas inerte como o argonio que e ionizado no campo de 
alta voltagem. Os tons positives sao acelerados no sentido da superfirie-alvo, com a qua! elescolidem com energia 
suficiente para desalojar os a tom os do material do alvo, Muitos desses atomos sao acelerados no sentido da super- 
ficie do substrato. Aocolidirem com ele, formam um filme fino. 

Os atomos emitidos tem muita energia. Os atomos iniciais, ao se chocarem na superficie, podem penetrar va- 
riascamadas dentro do substrato, o que ajuda a assegurar a boa adesao da camada do filme fino ao substrato, Uma 
vantagem adicional de emissao e a possibilidade de mudar o material-alvo a partir do qua I os atomos emitidos ori- 
ginam-se sem perturbar a sistema, pod end o, dessa forma, ser fabricados filmes finos de multicamadas. 

A emissao e muito utilizada para fabricar filmes finos de elementos como gflicio, titanio, nibbio, tungsten to, alu- 
mfnio, ouro e prata. Ela tambem eempregada para fabricar filmes finos de materials rdratdrios, como carbetos, bo- 
retos e nitretos em superficies de ferramentas metalicas, para fabricar filmes lubrificantes matins como dissulfeto 
de molibdenio e para aplicar revestimentos para conserva^ao de energia em vidros arquitetonicos (Figura 12,31). 



Figura 1233 llustra^ao 
esquematica de um aparelho de 
emissao. A alta voltagem aplicada 
atraves do gas resulta na ionizacao 
de atomos de Ar. Os ions Ari sao 
acelerados no sentido do alvo 
carregado negativamente. Com 
o impacts eles se chocam com 
os atomos de M da superficie. 

Os atomos de M movem-se em 
todas as diredoes com alia energia 
cinetica, e alguns deles chocam-se 
no substrato, formando um 
revestimento, 
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Figura 12.34 A ponta dessa 
broca para concrete for revestida 
com um filme fino de carbeto de 
tungstenio para conceder dureza e 
resistencia contra desgaste. 


Na decomposi^ao de vapor quimico, a superfine e revestida com um 
composto quimico volatiI a temperatura abaixo do ponto de fusao da superfi- 
cie O composto sofre, dessa forma, alguma forma de reagao qufmica para for- 
mar um revestimento estavel e aderente. For exemplo, o tetrabrometo de 
titanio e evaporado e TiBr 4 gasoso e misturado com hidrogenio. A mistura e 
passada sob re uma sttperf ide aquecida a aproximadamente 1.300 C. O subs- 
trato aquecido e normaImente uma ceramics coma silica ou alumina. O haleto 
metalico sofre rea^ao com o hidrogenio para formar um revestimento de tita¬ 
nic metal ico. 


TiBr Jg) + 2H.CS")-* Ti(s) + 4HBr(g) [12.9J 

De forma semelhante, e possiVel fazer filmes de silicic pela decomposite 
de SiCl 4 em present de H : de L100 °C a 1.200 "C 

SiCl 4 (£) + m 2 (g) -► Si(s) + 4HC%) [12.10] 

Os ft lines de silica, SiQ 2 , sac formados decompondo-se SiCl, na presents 
tan to de H 2 quanto de CO : de 600 a 900 'C 

SiCl 4 (#) + 2H 2 {$) + 2C Q 2 (g) -> SiO z (s) + 4HCl(y) + 2CO{g) [12.11 ] 


Os filmes de carbeto de ditungstenio, W 2 C (Figura 12.34), podem ser fabri- 
cados pela decomposing de WF h em present de benzene (C 6 H 6 ) e gas hidro¬ 
genio* 


12WF,(g) + CftOj) + 33H^ -> 6W : C(s) + 72HF&) [12.12] 


COMO FAZER ESPECIAL; Interltgando os conceitos 

Os filmes de nitreto de silicio. Si ; N [r podem ser fa brie ados pela decom posit ° de silane (Sill,) na present de a mania 
de 900 a 1.100 C, coirto m os trade na Equate [12,13]: 

3SiH*fe) + 4NH 3 fe)-* Si,N 4 (s) + 121Ijfe) [12*13] 

(a) Que tipo de substanda e SI N,? Quais as propriedadescaracteristicas que voce espera queessa substanda tenha? 
Qua is OS tipos de ligag^o? <b) E feita uma proposta para substituir a amonia na Equa^ao 12.13 com o dinitTOgenio (N 2 ) 
porque o hidrogenio da amonia simplesmente se desprende de qualquer forma, Escreva uma equacao balances da 
para a reat° de forma to de SiJVI 4 a partir da reag3o de SiH 4 com N z . (c) A substituteao de NH. por N z e uma boa 
idtHa? Justifique sua resposta, 

Solu^ao 

(a) Si N , e um material ceramico. Podem os imagina-lo como sendo semelhante ao carbeto de silicio, um stSlidu covn- 
lente (Secao 11.8), Hie deve ter pent os de fusao e ebuti^ao altos e ser muito duro (Tabela 12.4). Uma vez que Si e N sao 

nilo-metais, a liga^ao entre eles deve ser covalent? polar, (b) 3SiH 4 (g) + 2N : {#)-* Si^NJs) + 6H ; (g) (c) Nao seria 

uma boa ideia ten tar substituir NH por N>, Como a liga^ao entre os atomos de nitrogenio em N, e uma ligagao tri pic 
muito forte, ■ 8.9 e 9 S ) & improvevel que a ligaq^oem N,seja reativa sob as condi^oes nas quaisSiH 4 

estaria sujeito. 
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A quimica no trabalho 


Revestimentos de diamante 


Alem de ser uma das substancias mais d uras conhecidas, 
o diamante tambem £ extrema men te resistente a eorrasHo e 
estavel a temperaturas exception a Imente altas. Ate o mo- 
mento, di am antes comerciais sao bastante utilizados para 
fortalccer ferramentas de corte e de esmerilar Esses diaman¬ 
te? sao incrustados nas ferramentas e nao sao partes inti mas 
e uniformes do material 

Os cientistas desen volv eram recentemente procedimen- 
tos para aplicar uma camada ultrafina de diamante policris- 
talino eni muitos materials. Esses filmes finos concedem a 
dureza e a durabilidade do diamante quando em contato 
com uma variedadede materials, como vidro, papel, plasti- 
cos, me taisedispositi vos semicondu tores. Imagine um vidro 
a prova de arranhoes; ferramentas de corte que virtualmente 
nio precisam ser amoJadas; superficies que sao quimica mon¬ 
te resistentes; sensores de temperatura que operam a altas 
temperaturas em ambientes rispidos, Como o diamante c 
compjtivel com tecidos biologjcos, ele pode ser usado para 
revestir materials proteticos e biossensores. Quando deposi- 
tado no silicic, os filmes finos de diamante policristalino po- 
dcm soi vir como sensores dealta temperatura e ser usados em 
dispositivos eletronicos como visores de tela plana (Figura 
12.35). Em algumas dessas aplicagdes o filme dove ser do pad o 
durante a deposig^o com outro e lemon to, como o boro, para 
criar um semicondutor* 

Um procedimento para gerar filmes de diamante envoive 
expor uma mistura de gas metano (CH,) e gas hidrogenio 
(HJ a radiagao de micmondas intensa na present do objeto 
a ser revestido. NormaJmente, a prcssao de gas total e apro- 
ximadamente 50 ton e Hi esta presente em grande excesso. 



Figura 12.35 Imagern obtida em um microscopic da forga 
atomica de filmes finos de diamante depositados no silfrfo. 

A imagem tem aproximadamente 1 um ao longo de cada 
lado no piano dos filmes. A natureza poficristallna do filme e 
evidente. A rugosidade media da superffcie (distancia media 
entre picos e depresses) e da ordem de 30 nm. 


Sob eondigoes apropriadasCH 4 decompoe-se, deposits ndo 
um filme fino de diamante. H dissoda-se em hidrogenio 
atom ico, que reage mais rapidocom a grafita do que com o 
diamante, removendo efieazmente a grafita do filme em 
crescimento. 


Resumo e termos-chave 


Introdugao e Segao 12.1 Neste capitulo considers 
remoscinco classes de materials: cristais Uquidos, poli- 
meros, biomateriais, ceramicas e filmes finos. Cristal 
Itquido e uma substancia que exibe uma ou mais fases 
organizadas na temperatura acima do pontn de fusao 
do solido. Em uma fase liquida cristalina nematica, as 
moleculas estao alirthadas ao longo de uma diregao co- 
mum, mas as ponlas das moleculas nao. Em uma fase 
liquida cristalina esmetica, as pontas das moleculas es- 
tao alinhadas, de tal forma que as moleculas formam fo- 
lhas. As fases liquidas cristalinas nematica e esmetica 
geralmente sao compostas de moleculas com formas re- 
gularmente rigid as e alongadas, com grupos poiares ao 
longo das moleculas para ajudar a reter o alinhamento 
relative) por intercedes dipolo-dipolo, A fase liquida 
cristalina co lest erica e composta de moleculas que se 
alinham como na fase liquida cristalina nematica, mas 
com cada molecula torcida em relagao as respectivas 
vizinhas, para formar uma estrutura helicoidai 


Segao 12.2 Os polimeros sao moleculas de massa 
molecular aita for mad as pela uniao de grande numero 
de moleculas, chamadas monomeros. Em uma rea^ao 
de poJimeriza^ao por adi^ao, as moleculas formam no¬ 
vas ligagoes pela abertura de ligaqoes existentes. O poll- 
etileno forma-se, por exemplo, quando as ligagdes 
duplas ca rbo no-car bon o do etileno se rompem. Em 
uma reagao de polimerizagao por condensagao, os mo¬ 
nomer os sao unidos pela eliminagao de pequenas mole¬ 
culas. Os varios tipos de nailon sao formados, por 
exemplo, pela remogao de uma molecula de agua de 
uma amina e um addo carboxilico. Um pollmero for- 
mado a partir de dois mondmerosdiferentes e chamado 
de copolimero. 

Os pListicos sao materials que podem ser fabrica- 
dos em varias formas, em geral pela aplicagao de calore 
pressao. Os polimeros termoplasticos podem ser remo- 
delados, talvez por aquecimento, enquanto os plasticos 
termocurados sao transformados em objetos por um 
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processo quimico irreversfvel e nan podem ser facil- 
mente remode lad os. Elastomero e um material que exi- 
be com portamento elastico, istoe, ele retoma a sita forma 
original apos ser estkado ou dobrado* 

Quase todos os polfmeros sao amorfos, mas alguns 
materials possuem certo grau de cristaiinidade. Para 
determinada eomposiqao qufmica, a crista limdade de- 
pende da massa molecular e do grau de ramificaqdes ao 
longo da cadeia principal do polimero. O polietileno de 
alta densldade, por exemplo, com poucas ramifica^oes 
e massa molecular alta, tem grau de cristalinidade mais 
alto que o polietileno de baixa densidade, que tem mas¬ 
sa molecular mais baixa e grau de ramifica^oes alto* As 
propriedades polimericas sao tambem bem afetadas 
pela retieula^ao, na qual as cadeias curtasde atomos co- 
nectam-se as cadeias longas do polimero. A borracha e 
reliculada por cadeias curtas de atomos de enxofre no 
processo chamado vulcanizagao. 

Se^ao 12.3 Biomaterial e qualquer material que tem 
aplica^ao Homed lea* Os biomateriais normalmente es- 
tao em con t a to com teddos e fluidos do organismo. De- 
vem ser biocompativeis, o que significa que eles nao sao 
toxicos nem catisam rea^ao inflamatoria. Eles devem 
a tender a exigencias fisicas, como confiabilidade a lon- 
go termo, durabilidade e flexibilidade ou dureza, de- 
pendendo da aplica^ao. Eles devem tambem atender a 
exigencias quimicas de nao-reatividade em ambiente 
bioldgico, ou de biodegradabilidade* Os biomateriais sao 
geralmente polimeros com propriedades especiais equi- 
libradas com a aplica^ao* 

Biomateriais tem muitas aplica<;6es cardiovascula- 
res (isto e, relatives ao coraqao, ao sangue e as arterias 
sangiiineas)* Os implantes de valvulas cardiacas sao 
freqiientemente dispositivos mecardcos. A apresenta- 
£io de uma so per fide lisa e importante para reduzir a 
coagula^ao sanguinea e a perda de hemacias* Os im¬ 
plantes vasculares sao geralmente construidos de Dra- 
con lst , um material poMester que se integra com os 
teridos vizinhos. O tecido artificial e cresddo em arma- 
qaes, que mantem as celulas no lugar e promovem a di- 
ferencia^ao das celulas* Os dispositivos de substituicao 
de juntas, como de bacia ou jnelho, envoi vem partes 
mbveis que podem Integra r-se com os ossos vizinhos 
para desenvolver resistdneia* As juntas de bolas metAIi- 


cas encaixam-se dentro de ventosas formadas de mate- 
riais polimericos de massa molecular muito alta como o 
polietileno. 

Se^ao 12*4 As ceramicas sao solid os inorgan icos 
com estabilidade termiea em geral alta, normalmente 
formados por liga^oes em redes tridimensionais. A li- 
ga^ao nas ceram icas pode ser covalente ou ionica, e as 
ceramicas podem ser crista linos ou amorfas* O proces- 
samento das ceramicas geralmente corner com a for¬ 
mal o de parriculas muito pequenas, de tamanho 
uni forme, pelo processo sol-gel. As particulas sao, en- 
tao, comprimidas e aquecidas a altas tempera turas* Elas 
coalescem pelo processo conhecido como sinteriza^aa. 
As ceramicas podem se tornar mais robustas e menos 
sujeitas a quebra quando formam composltos, nos 
qua is fibras ceramicas sao adicionadas ao material cera- 
mico antes do processamento. 

Se^ao 2.5 A supercondutividade envolve um ma¬ 
terial capaz de conduzir corrente eletrica sem nenhuma 
resistenda aparente quando resfriado abaixo de sua 
temperatura de transi^ao da supercondutividade, T. 
Desde a descoberta do fenomeno em 1911, o numero de 
materia is supercondu tores tem aumentado eonstante- 
mente. In t re Lin to, ate recentemente, todos os va lores 
de 7 estavam abaixo de aproximadamente 25 K, Um 
importante desen volvimen to recente e a descoberta da 
supercondutividade a alta temperatura em determina- 
dos oxidos complexes. As ceramicas su percon dutoras 
como YbaXu^CX sao capazes de exibir superconduti¬ 
vidade a temperaturas mais altas que aquelas para 
quaisquer supercondu to res nao-cera micas. Alem disso, 
recentemente, verificou-se que outras classes de com* 
postos tem valores de 7 relativamente altos, 

Se^ao12*6 Um filme finoeuma camada muito fina 
de substanda cobrindo substrato. Os filmes finos po¬ 
dem ser fabricados por deposi^ao a vacuo, na qual um 
material e vaporizado ou evaporado em certa super fi¬ 
de; por emissao, na qual uma alta voltagem e usada 
para gerar atomos energeticos do material a ser deposi- 
tado; ou por deposi^ao por vapor quimico, no qual 
uma rea^ao quimica envoivendo substancia na fase de 
vapor ocorre em urna superffeie, fbrmando um revesti- 
men to estavel e aderente. 


Exercfcios 


Cristais liquidos 

12*1 De que forma uma fast 1 liquida cristalina nematica e um 
liquide ordinirio sao os me&inos e de que forma suas 
propriedades i is icas diferem? 

12*2 Contrastando com os liquidos ordininos, diz-se que os 
crista is liquidos possuem 'organizaqao'. O que issa sig¬ 
nifica? 


12*3 Descreva o que ocorre em nfvel molecular h medida 
que uma substancia passa da fase solida para a liquida 
cristalina nematica e para a fase liquida isotrdpica {nor¬ 
mal) com aquedmento, 

i 2*4 Qua i s as observances fei tas por Rci ni tzer sob re o ben- 
zoato de colesterila sugerindo que essii substanda pos- 
suiria uma fase liquida cristalina? 
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f 2.5 As rrtol6culas mostradas na Figura 12.4 possuem gru- 
pos polares (isto e, grupamentos de atomos que dao 
origem a mementos dipoto de tamanhos considers veis 
mis moi£culas). Como a presenga de grupos polares 
pode fortaiecer a tendencia em diregao a formagio de 
urn crista I liquido? 

12,6 As fases liquidas cristalinas tendem a ser mais viscosas 
que as fases liquidas isotropicas, ou normals, da mestna 
substancia. For que? 

12*7 Diz-se que a fase llquida cristalina esmetica pode ser 
mais hem organi/ada que a nemalica. Em que sentido 
isso e verdadeiro? 

12,6 Uma das substancias liquid as cristalinas mais eficien- 
tes empregadas em LCDs (visores de cristal liquido) e a 
molecula. 

y CH 2 — ch 2 / ch 2 —ch 2 

CHjfCHahCH— CH —CM CH —CH CH — C=H 

\ / \ / 

Cl —Cl U CH 2 —CH, 


Comparand© essa estrutura com as formulas estru- 
turais e modelos most ra dos na Figura 12,4, descrcva as 
caracteristicas da molecula que promovem O a >m porta¬ 
mento de liquido cristalino. 

12.9 Descreva como uma fase Ifquida cristalina colesterica 
difere de uma fase nematica. 

12.10 Normalmente ocorre de uma substancia possuir uma 
fase Uquida crista lina esmetica exatamente acima do 
ponto de fusao, passando para uma fase liquids crista- 
lina nematica a lemperatura mais alta. Explique esse 
tipn de com portamento em termosdas ideias desenvol- 
vidas no Capitulo 11, relacionando energies molecula- 
res co m te m per a tu ra - 


Polimeros 


i2.lt A estrutura do decano e mostrada no "Como fa/er 
12.1", Odecano naoe considerado um polimero, o polio- 
tilenoe. Qual a distingao? 

12*12 O que c um monomer©? De tres exemplos de monome- 
ros, tornados dos exemplos a presen tad os neste capitulo. 

12*13 Um ester e um compost o form a do por rcagao de con¬ 
densagao entre acido carboxiiico e alcool. Use o indice 
para encontrar a abordagem sobre es teres no Capitulo 
25e de um exempt© de uma reagao formando um ester. 
Como esse tip© de reagao pode ser estendido para for¬ 
mat um polfmero (um poliester)? 

12* 14 Escreva uma equagao quimica para a formagao de um 
polimero, por meio de reagao por condensagao, de nto- 
nomeros de acido succinico (HOOCCH.CH COOH) e 
etilenodiamina (H.NCH.CH.NHj) 

12.15 Desenhc a estrutura do(s) mondmcro(s) empregado(s) 
para format cada um dos seguintes polimeros mostra¬ 
dos na Tabela 121: 

(a) cloreto de polivinila; (b) naiion 6,6 (c) tereftalato 
de polietilcno 

E2J6 Escreva a equagao quimica que representa a formagao 
de (a) policloropreno a partir do doropreno* 

CHi = CH —C=CH 2 

l 

Cl 

(o policloropreno e usado como lacres de pavimentos 
de rodovias, juntas de expansao, esteiras de transports 
e revestimentos de fios e cabos); tbl poliacrilonitriJa a 
partir de acrilonitrila. 


O O 



l >esenhe as estruturas dos dois monomeros que lorno- 
cem o Nomex™. 

12.18 As p rote mas sao polimeros form a dos por reagdes por 
condensagao deaminaacidos, que tern a estrutura geral: 

H R O 

1 I II 

H —N —C—C—O—H 

I 

H 

Nessa estrutura, R representa-H, “CH,ou outrogrupo 
de atomos, Desenhea estrutura geral para um polimero 
de acido poliamino formado pela polimerizagao por 
condensagao da molecula mostrada neste exercicio. 

12.19 Alem da condensagao d e acidos diearboxil icos com d iami- 
nas, como mostrado na Equagao 123, os ndilons podem 
tambem ser formados pelas reagdes por condensagao de 
and os arm n oca rbox fl icos com eles pr6pnos* O naiion 4, 
por exemplo, e formado pela policondensagao de acido 
4-amintibutiriro fNH.CHX’H,CH.CtX>H). Escreva uma 
equagao quimica para mostrar a formagao do naiion 4 a 
partir desse monomero. 

12.20 O Kevlar™, um polfmero de alto desempenho, tern a 
seguinte estrutura: 


ch 2 =ch 
‘ I 

CN 

(a poll acrilonitrila e usada em mdveis domesticos, 
linhas para arfcesarato, roup as e muitos outros itens). 
12*17 O naiion Nomex™, um polimero de condensagao, tern 
a seguinte estrutura: 



Escreva as formulas estruturais para as duas substan¬ 
cias que sao condensadaa para format esse polfmero. 
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12.21 Qua is as caracteristicas estruturais que fazem um poli- 
meroser flexivel? Expliquecomo a ligagao cruzada a fe¬ 
ta as propriedades ffsicas e qufmitas dele. 

12.22 Quais caracteristicas estruturais fazem com que o 
polietileno de alta densidade seja mais denso que o po- 
lietileno de baixa densidade? 


1 223 As alias massas moleculares v o alto grau de crista I ini- 
dade sao sempre propriedades desejaveis de um poll- 
iriero? Justifique sua resposta. 

12,24 Descreva brevemente cada um dos seguintes termos: 
(a) elastdmero; (b) termoplastico; (c) plAstico termocu- 
rado; (d) plastiticador. 


Biomateriais 

12.25 O neoprene e um poltmero do clorobutadieno: 

CH,=C—C=CH 2 

T I 

H Cl 

O polimero pode ser usado para formar tuba flexivel 
resistente ao ataque quimico de uma varied a do de rca- 
gentes qmmicos Suporha quo seja proposto usar o 
tube de neopreno co mo revest i men to de fios que vao 
ao cora^ao a partir de um marcapnsso implantado. 
Quais perguntas voce faria para determinar se ele po- 
deria ser a dequad o para tat aptica^ao? 

12.26 Com base na estrutura mostrada na Tabela 12.1 para o 
poliostireno e o polmretano, qual dessas duas classes 
de polimeros voceesperaria formar a interface mais efi- 
ciente com si stem as biolugieos? Justifique sua resposta. 

12.27 Os pacientes que recebem implantes vascutares forma- 
dos a partir de material polimerico conn> o Dracon [V1 
sao aconselhados a tomar medicamentos anticoagu- 
tantes de forma contmua para prevenir coAgulcs 
sangumeo®. For que? Que melhorias cm tais implantes 


vasculares seriam necessarias para fazer com que essa 
precau^ao fosse desnecessAria? 

12.28 Varies anus a Iras uma companhia binrnedica prnduziu e 
comeraalizou um novo e eficiente implante de vaK ula 
cardiaca. Entretanto, mais taide ela foi retirada do merca- 
do porque os pacientes que as usavam so f re ram peidas 
severas de he mad as, Descreva as propriedades da valvu- 
la que poderiam ter side responsiveis por esse resultado, 

} 2,2^ As celulas da pele do corpo nao se di ferenciam quando 
elas sao simplesmente colocadas cm mcio de cultura de 
tecidos, isto C, das nao se organs/am dentro da estrutu- 
ra da pele, com diferentes cam a das e dife rentes tipos de 
celts la, O que e necessario para fazer com que tal dife- 
rencia^ao ocorra? Indique as exigencias mais importan- 
tes em qualquer material usado. 

12.30 Se voce tentasse fazer crescer eelulas de pele em um 
meio que produza uma arma^ao apropriada para as ce- 
lulas e tivesse apenas dois tecidos disponfveis, um feito 
de poliester e outro de polietilenotetraftalato (Tabela 
12.1), qua! voce escolheria para setts experimentos? [us- 
tiKque sua resposta. 


Ceramicas 

12,31 Os metais, cornu Al ou Fe, e muitos p 14s tic os sao reci- 
clAvetS. Com exce^Ao de varies vidros, tais comogarra- 
ias de vidro, os materials ceramics em geral nao sao 
reciclaveis. Qua is as caracteristicas das ceramicas que 
as fazem mais vagarosamente reciclaveis? 

1232 Voce tem dois objetos solidus, um formado a partir de 
um material cerAmico eoutro, a partir de um metal, que 
sao nuiito parecidos. Quando eles caem de uma altura 
de 10 pes em uma superficie de concrete, um estilha^ 
(ja-se em muitos pedaqos, alguns deles com extremida- 
des cortantes. O outro sofre uma grande pancada e 
divide-se em duas partes, <a> Qual deles tem maior pro- 
babilidade de ser ceramica e qual de ser metal? ib) For 
que os dois materia is diferem no comportamento? 

1233 For que a formalin de particulas de tamanho e formas 
uni formes e importante para muitas aplica^des dos ma¬ 
terials ce rami cos? 

1234 Descreva os passes quimicos gerais em um processo 
sol-gel, comecando com Zr(s) e CH,CH ; OH(/). Indique 
so cada passo o uma rea$io de oxtdacAo-neducao (recorra 
a Stx;ao 4,4), rea^o por condensacao ou outro processo. 

1233 Hastes reformsdoras de ago sao necessarias quando se 
usa concrete) como piso cm rodovias ou na construct) 
de um predio. Descreva a analogic entre essa pratica e 


a forma^ao de compos it os ceramicas. O que a analogia 
Sugere sob re a forma e o tamanho adequados do mate¬ 
rial composite adicinnado? For que essa e a forma ade- 
quada? 

1236 As durezas de varias substancias, de acordo corn a es- 
cala conhocida como valor Knoop, sao como seguem: 


Subs tan cia 

Valor Knoop 

Ag 

60 

CaCO } 

135 

MgO 

370 

Vidro de barrilha-carbonato de calcio 

530 

Cr 

935 

ZrB : 

1.550 

AIA 

2300 

TaC 

2.000 


Quais dos materials desta lista voce dassifkaria como 
ceramica? Qual foi sen criterio para fazer essa classifi- 
caqao? A dassifica^Ao como ceramica correlaciona-se 
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com a dureza de Knoop? Se voce acha que sim, a dureza 
por si s6e um criterio suficiente para deter minar se artia 
substancia v uma ceramics? Jushhque sua resposta. 

1237 O carbeto de silicio, SiC, tem a estrutura tridimensional 
in os trad a na figuta. 



Duse rev a come as I i gardes e a estrutuura do SiC levam a 
sua grande estabilidade termica (a 2,700 '€} ea exceptio¬ 
nal dure/a. 

1238 Quals as caracterlsticas estruturais que as quatro 
substancias ceramicas listadas na Tabela 12.4 tem em 
comum, e como essas caracteristicas explicam as pro- 
priedades la listadas, especialmente os altos pontos de 
fusao e dureza? 


Supercondutividade 

12.39 A que o termo supi’nomlu tividade se re fere? Por que os 
materials supercondutores podem ser valiosos? 

12.40 Discuta a difereiu^a entre um excelente condutor meta- 
lico deeletriddade (como a prata)e uma substancia su- 
percondutora (como Nb^Sn) abaixodesua tempera tura 
de transigilo de supertundutor. 

12.41 O gra i ico a seguir mostra a resisti vidade de MgB, cm 
fungao da temperature na regiao cm torno de 4 K a 
100 1C Qua! o significado da queda brusca na resisti vi¬ 
dade abaixo de 40 K? 



Temperature, (k) 


12.42 (a) O que e temperatura de transi^ao da superconduti¬ 
vidade, T? (bl A descoberta por Muller e Bed nor z da 
supercondutividade em uma ceramics de oxido do co- 
bre a 35 K levantou uma frenetics e sea la da entre os fisi- 
cos e os qui miens para descobrir materials que exibem 
supercondutividade a temperaturns mats altas. Qual o 
significado de atingir valores de T acifna de 77 K? 

12.43 Os materials ceramicos supercondutores tem algumas 
Jim i ta^oes como cond u tores eletricos q uando compa ra- 
dos com um condutor ordinario como um fio de cohre. 
Qua is sao algumas dessas lim dadoes? 

12.44 Por que uma substancia nao condutor a nao seria uma 
boa candidate a supercondutividade? 


Filmes finos 

12.45 Uma das exigencies em muitas aplica^oes de filmes li¬ 
nos e que eles devem aderir fortemente ao substrate in¬ 
ferior. Das formas abordadas no texto, qual deve levar a 
aderenda do filme? 

12.46 Liste t ^s caracteristicas que um filme fino deve possuir 
st i ele liver aplicagao Util. 


12.47 Quais propriedades do filme fino ilustrado na Figura 
1231 sao imporlantes para a fun$ac nessa aplica^ao em 
particular? 

12.48 I Jste os principals me tod os empregados pa ra a fabrica- 
<;ao de filmes finos. Qual deles envoive uma variable 
quimica liquida ao prosseguir dos materials de partida 
para o filme aplicado? 
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Exercrcios adicionais 


12.49 Qua is propriedades da molecula de liquido crista lino 
nematico tfpico sac mats provaveis de provocar a reo- 
rienta^ao quando ela e colocada em um campo elefrko 
que e perpendicular ao sent id o de orientaqao das mo- 
leculas? 

12*50 O teflon K1 e um polimefo form ado pela polimeriZftgio 
de F>C = Cr 21 Desenhe a estrutura de uma se^lo desse 
polimero. Que ti po de reaq3o por polimeriza^ao e ne- 
cessnria para forma do? 

12.51 Classifique cada uma das seguintes substancias como 
ceramics, polimero ou crista I Liquido. 


(a) 


CH 


CHv—C 


COOCH 3 




(b) LiNbO: 



1 2.52 A faixa de temperatura na qual um liquido possui 
com portamento de liquido crista lino e bastante estrei- 
ta (para exemplos,veja Figura 12.4). Torque? 

12.53 As ceramicas geralmente sao quebradi^as, sujeitas a 
defeito pur fraturas e estaveis a altas temperaturas. 
Em contrast e, os pi as ti cos sao deforma vois sob esfor- 
qo e tern estabilidade termica limitada. Di scuta essas 
diferen^as em term os de as estruturas e ligagoes nas 
duas classes de materials. 

12.54 Um reldgio com um visor de crista 1 liquido nao fun- 
ciona corretamente quando e exposto a tempera turas 
muito baixas durante uma viagem para a Ant&rtica. 
Expliqueporqueo LCD (visor de crista 1 liquido) pode 
nao funcionar bem a temperature baixa. 

12.55 Suponha que um material liquido crista lino como o 
benzoato de colesterila e aquetido ate bem acima de 
sua faixa liquid a crista lina e, a seguir, resfriado. No 
res fm men to, a amostra inesperadamente permanece 
limpida ate que da atinja uma temperatura exatamen- 
tc abaixo do ponto de fusao, no mo men to no qua! ele 
se solidifica. Qual explicaqao voce pode dar para esse 
com porta me n to? 

[12.56] Usando o indice do text© para encontrar informa^oes 
sob re ligat;5es metalieas, compare as estru turas de ce¬ 
ramics como ATO* e outras listadas na Tabela 12.4 
com as estruturas dos metais e explique por que os 
materials ceramtcos sao mais duros. 

12.57 O revestimento da ventosa do acetabulo que recebe a 
junta de bola em uma substitui^ao de bada e compos- 
to de polietileno com massa molecular extremamente 
elevada, Com base na discussio de polimeros de poli¬ 


etileno na Se^ao 12 , 2 , determine algumas das proprie- 
dades gerais desse material. Qua is as propriedades 
que sao de particular importancia nessa aplicaqlo? 
Quais exigencias existem no atrito entro a bola metili- 
ca e a super fide polimerica? 

12.56 E sc rev a a s equ a £oes ba I a ncead a s p a ra d escr e ver: (a \ a 
forma^ao de um filete de earbeto de silicone por de- 
composicao ter mica em dots estagios do poli(dimetibi- 
lano) (duas equagSes); (b) a formagao de um filme 
fine de nidbio pela decomposi^ao tcrmlca de NbBr^ 
em uma superfine quente sob uma atmosfera de H 2 ; 
(c) a forma^ao de Si(OCH : CH pela reaqao de SiCl 4 
com alcool etflioo; (d) a polimeriza^ao do estireno 
(mostrada a seguir) para formal o poliestireno. 



12.59 A liga^ao de hidrogenio entre a cadeia de poliamida 
tern importante pa pel na dotermina^ao das proprie¬ 
dades de um nailon como o nailon 6,6 (Tabela 12.1). 
Desenhe as formulas estru tura is para duas cadet as 
adjacentes do nailon 6,6 e most re onde as liga^des de 
h i drogen i o poderiam oco rrer en t re el a s , 

112.60J Uma substancia Ifquida cristalina tem o diagrama de 
fases mostrado na figura. Tor analogia com o diagrama 
de fases para uma substancia liquida nao-cristalina 
(Se^ao 1 ] . 6 ), id end ft que a fase presente em cada area. 



112.61 ] Na fabrica^a t ) de drcu i tos m i croeletrdnicos P u m cc>n - 
dutor ceramicocomoTiSi : e empregado para conectar 
varias regioes de um transistor com o mundo exterior, 
particularmente fios de alummio, O Ti Si-, v deposita- 
do como um filme fino por deposigSo de vapor quimi- 
co, no qua! FiCl^) e SiH 4 (#) reagem na superficie de 
Si. Esc rev a uma equa^ao qufmica balanceada para a 
reaqao, s upon do que os outros produtos sejam FT e 
11CL Por que TiST deve comportar-se melhor como 
um interconector condutor em Si do que um metal 
como Cu? 

112.621 Indique a natureza do filme formado pela decompo- 
si<;ao termica em uma supertlcie quente de cada um 
dos itens seguintes: fa) SiH, com H, como urn gas 
transporfcador, na presenqa de C0 2 (CO e um produto); 
(b) TiCl 4 na presen^a de vapor de agua; (c) GeCl na 
presen^a de Fi : como um gas transportador. 
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Exercrcios cumulative* 


[ 12.63] E nquiintn filmes fines de 6xidos metciUcos podem ser 
form ad os por deposi^ao a vacuo, uma regra geral e a 
de que compostos inorganicos tendo component's 
anionicos com nomes torminando cm -ito ou -ato nao 
podem ser deposit ados a vacuo com sucesso. Por que 
isso aconteee? 

[12.64] Empregando os valores de energia de liga^ao relacio- 
nados na Tabela 8 4, estime a varia^ao de erttalpta mo¬ 
lar ocorrendo com (a) a polimerizaqao do etileno; (hi a 
forma cao do nailon 6,6; (c) a forma^ao do tetraftalato 
de polietileno (PET). 

[12.65] Apesar de o polietileno poder ser tortido e virado de 
maneiras aleatdrias, como i lustra do na Figura 12.9, a 
forma mais estavel e a linear com o esqudeto de car- 
bono orienlado como most rad o na figura a seguin 



(a) Qua! a hibridiza^ao dos orbitals em cad a atomo de 
carbono? Quais os angulos de liga^ao esperados? 

(b) Oobjeto solido na forma de A” na figura indica as 
3igardes a partir do atomo de carbono que saem do 
piano da pagina, os objetos pontilhados em forma de 
J V indkam as ligaedes que se localizam atris do pia¬ 
no da pagina. Agora imagine que o polimero e o poli¬ 
propileno em vez do polietileno. Describe estruturas 
para u polipropileno nas quais (i) todosos grupos CH, 
localizam-se nos mesmos lados do piano do papel 
(essa forma echamada polipropileno isotatico); (ii) os 
grupos CH. localizam-se em lados altemados do pia¬ 
no I polipropileno sindiotatko); ou (iii) os grupos CH 3 
estao distribuidos aleatoriamente em qualquer dos 
dois lados (polipropileno atatico). Qua! dessas formas 
voce esperaria ter a mais alta cristalinidade e o mais 
alto punto de fusao, e quais os mais baixos? Explique 
em term os de intera^des i n termoleculares e formas es- 
padais molcculares. 

(c) As libras de polipropileno tom sido empregadas 
em vestuario de atletas. O produto e conhecido como 
sendo superior as roupas de algodao ou poliester em 
'drenar' o suor do corpo para fora at raves do tecido. 
Explique a diferen^a entre o polipropileno e o poll es¬ 
ter ou algodao (o qual tem muitos grupos -Ol 1 ao lon- 
go da cadeia molecular), em termos de intera^des 
in termoleculares com a agua. 

[12.66] Na ceramlca supercordutora YBa>Cu 3 0 , qual e o es- 
tado de oxida^ao medio do cobre, supondo que V e Ba 
estao em sens estados de oxida^So esperad ns? O itrio 
pode ser substituido por inn elemento lantanideo e o 
Ba por outros elementos similares sem modificar fun- 
d a men ta J men te aspropr ted ades supe rcon d u toras do 
material Entretanto,a substitute geral do cobre por 
qualquer outro elemento lev a a perda da supercondu- 
tividade. Em quais aspectos a estrutura eletronica do 


cob re e diferente das dos outros dois elementos meta- 


I icos no compos to? 

112.67] Em um experimento no qua] um fiJme fino de dia¬ 
mante foi forma do pela decomposigao pur microon- 
das de CH, na presents de H 3j a pressao total do gas 
era 90 tori a temperatura de 850 C. A razan de H, 
para CH 4 era 4(1 lal Calcule a massa molar media do 
gas e sua densidade sob as condiqdes do experimento. 
(b) Supondo que a area superficial efetiva a sercober- 
ta com o filme seja de 1 cm% que a espessura do filme 
seja 2,5e que a eficiencia de conversao de CH 4 em 
diamante na decompusiqao seja 0,5“i>, qual e o volume 
de gas consumido na fabrica^ao do filme? (A densida¬ 
de do diamante e 3,51 g/cm .) 

[ 12.68] Descobre-sc que uma amostra de oxido supercondutor, 
HgBa 2 Ca,Cu 1 ,O f t +1 , contem 14,99^i de oxigenio em mas¬ 
sa . (a) Supondo que tod os os outros elementos estejam 
presentes na rela^ao representada na formula, qual e o 
valor de na formula? (b) Qual(ais) dos elementos me¬ 


tal icos no composto e (ou sao) mais provavel(is) de ter 
cargas medias fracionarias? Justifique sua resposta. (c) 
Qual dos ions metal icos na substantia e mais provdvel 
de ter o maior raio ionico? Qua! tera o rnenor? 

[12.69) (a) No polimero polidimetilsilano mostrado na pagi¬ 
na 432, quais ligat;des tem a rnenor energia media de 
iiga^ao? (b) Na conversao termica do polidimetilsi- 
lanupara a substantia polimerica most rad a na pagi¬ 
na 432, quais tiga^des sao mais prov^veis de ser 
rompidas primeiro com o aquecimento do material? 
(c) Apos essa primeira etapa de rompimento de liga- 
S\io, qua! a prdxima etapa a ocorrer para se chegar ao 
produto polimerico mostrado? Empregando os valo¬ 
res de entalpia media de ligag&o na Tabela 8.4, estime 
a varia^ao de entalpia total nessa etapa final. 

112.70| Considere o p/ira-azoxianisol, que e umcristaS liquido 
nematico na faixa de temperature entre 21' C e 47 C: 

O 



(a) Escreva a estrutura de Lewis para essa molecula, 
mostrando todos os pares de eletrons solitaxios, bem 
como as 1 1 gardes, (b) Descreva os orbitais hibridos 
empregados por cad a um dos dois a tom os de ni- 
trogenio. Quais os valores es per a dos para os angu¬ 
los de ligaqao ao rod or do atomo de nitrogenio que 
esta ligado ao oxigenio? ic} A substituiqao de um 
dos grupos — OCll^ no f^ra-azoxianisol por um 
grupo — CH ; CHXH z CH 3 faz com que t> ponto de fu- 
sao da substantia caia; a faixa de crista I liquido muda 
para 19 C a 76 C Explique por que essa substituii^ao 
produz as variances observed as nas pro pried ades 
<d) Como voce espera que a densidade do /wfl-azoxi- 
anisol va rie com a fusao a 117' C ? Ao passar do esta do 
nematico para o estado liquido isotrdpico a 137 ‘C? 
Justifique sua resposla, 
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Propriedades das 
solugoes 


A 


malor f sartt das substancias que encontramos no dia-a-dia sao mis- 
turas. Muitas misturas sao homogeneas, isto e, seus componentes estao 
misturados uniformemente no nfvel molecular. Misturas homogeneas sao 
chamadas solitudes, ™ (Segoes L2 v 4. 1) Exemplos de solugoes sao abundantes 
no mundo a nossa volta* O ar que respiramos e uma solugao de varies gases. 
O latao e uma solugao solida de zinco em cobre. Os fluidos que correm por 
nosso corpo sao solugoes, contend© grande variedade de nu l dentes essenciais, 
sais e outras substancias. 

As solugoes podem ser gases, liquidos ou sdlidos ( fabela 13/1). Cada uma 
das substancias em uma solugao e chamada component? da solugao. Como vi- 
mos no Capitulo 4, o solvente e normalmente o componente presente em maior 
quantidade. Os outros componentes sao chamados soiulos. Como as solugoes 
liquidas sao as mais tornuns, daremos atengao a elas neste capitulo* O princi¬ 
pal objetivo e examinar as propriedades ftskas das solugoes, comparando-as 
com as propriedades de seus componentes* Ocuparemo-nos particularmente 
com as solugoes aquosas de substancias iontcas por sua importancia central na 
quimica e no dia-a-dia. 


TABELA 13.1 

Exemplos de solugoes 


Estado da 
solugao 

Estado do 
solvente 

Estado 
do soluto 

Exemplo 

Gas 

Gas 

Gas 

Ar 

Liquido 

Liquido 

G£s 

Oxigenio na agita 

Liquid© 

1 iquido 

liquido 

Alcool na agua 

Liquido 

Liquido 

Solido 

Sal na agua 

Solid o 

Solido 

Gas 

1 lidrogenio no paladio 

Solido 

Solido 

Liquido 

Mereurio na prata 

Solid o 

Solido 

Solido 

Prata no ouro 


13.1 O processo de dissolugao 


Uma solugao e formada quando uma substantia sedispersa uniformemente 
em outra. Com excegao de misturas gasosas, tod as as solugoes envoi vem subs¬ 
tancias em fase condensada. Aprendemos no Capitulo 11 que as moleculas ou 


► O que esta por vir < 

* Comegamos considerando o que 
acontece no nfvel molecular quan¬ 
do uma substantia se dissolve, 
prestando particular jtongao ao 
papet das formas intentlokruhm^ 
no processo. 

* Em seguida examinamos as va- 
riagoes na cnergia e na desordem 
quo acom panha o processo de 
dissolugao. 

* Veremcis que nas sol unfits satura- 
das os solutos dissoivido c nao 
dissoivido est^o em equilibria, 

* A quantidade de solute em uma 
solugao saturada define sua 
solubilidade, a extensao na qua I 
determined© solute* se dissolve 
em cert© solvente, 

* A solubilidade depende da na 
tureza do soluto e do solvente, 
que detemunam as identidades 
das forgas mtermoleculares no- 
les o entre eles. A pressao afeta a 
solubilidade dos solulos gaso- 
sos. A temperatura tambem a fe¬ 
ta a solubilidade. 

* Como muitas propriedades fkicas 
das solugoes dependem de suas 
concentragoes, examinamos va- 
rias mantiras co mures de e\pres- 
sar a concentragao, 

* As prop ried ades fistcas d as sol u - 
goes que dependem apenas da 
concentragaa e nao da identida- 
de do soluto sao conhecidas 
como propriedades coligatims. Elas 
incluem a extensao na qua I o so¬ 
lute diminui a pressao de vapor, 
aumenta o ponto de ebuligao e 
baixam o ponto de congelamento 
do solvente, A pressao nsmntica 
de uma solugao e tambem pro- 
priedade coligativa. 

■ Rxhamos o capitulo com a inves- 
tigagao dos cotoirfes, misturas nas 
quais as particular maiores que o 
tamanho molecular sao dispersas 
em urn outro componente. 
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(a) (b) (c) 

Figura 1 3 ,1 liustragao esquematica do processo de dissoiugao de urn solido ionico em agua, (a) A substancia solida e 
hidratada pelas moleculas de agua, com os atomos de oxigenio das moleculas de agua orientados em diregao aos cations e 
os hidrogenios orientados em diregao aos anions, (b, c) A medsda que o processo de dissolugao continua, os ions individuals 
sao removidos da superficie do solido e tornam-se espedes completamente hidratadas separadas na solugao. 



ANIMA^AO 

Dissolute do Natl em agua 


os ions das substandas nos estados liquido e solido sofrem forgas atrativas intennoleculares que os mantem juntos. 
As formas intennolecutares agem tambem entre particulas de soluto e em moleculas de solventes. 

Quaisquer dos vririos tipos de formas intermoleculares que abordamos no Capitulo 11 podem agir entre parti- 
culas do sol uto e do solvents em uma solugao* Formas fon-dipolo, por exemplo, predominam em solitudes de subs- 
tancias idnicas em agua. Forgas de dispersao, por outre lado, predominam quando uma substancia apolar como 
C h H u se dissolve em uma outra apolar como CO*. Alem disso, um fator muito 
importante que determina se uma solugao se forma e a intensidade relativa das 
forgas infcermoleculares entre as partial las do sol uto e do solvente. 

As solugdes se formam quando as forgas atrativas entre as particular do so¬ 
lute e do solvente possuem modules comparavels em magnitude com as que 
existem entre as particular do sol uto ou entre as particular do solvente, Por 
exemplo, a substancia ionica NaCl se dissolve rapidamente em agua porque as 
interagoes atrativas entre os ions e as moleculas polares de fb O superam a 
energia de rede de NaCl(s). Examinemos esse processo de dissolugao mais de 
perto, p restand o atengao ness as forgas atrativas. 

Quando NaCl e adidonado a agua (Figura 13 J), as moleculas de agua se 
orientam na superficie dos cristais de NaCl. A extremidade positiva do dipolo 
da agua e orientada nosentido dos ions CI,e a extremidade negativa do dipo¬ 
lo da agua e orientada nosentido dos ions Na . Asatragdes fon-dipoloentre os 
ions e as moleculas de agua sao suficientemente fortes para puxar os ions de 
suas posigoes no cristaL 

Uma vez separados do cristaL os ions Na' eCl sao cercados por moleculas 
de agua, como mostrado nas figuras 13.1 (b e c) e 13.2. Tais interagoes entre 
moleculas de soluto e de solvente sao conhecidas como solvatagao. Quando o 
solvente e a agua, as interagoes sao conhecidas como hidratagao. 

Mudangas de energia e formagao de solugao 

O cloreto de sbdio se dissolve em agua porque as moleculas de agua tern 
a tragao suficiente para que os ions de Na’ e Cl superem a atragao mutua des¬ 
ses dois Ions no cristaL Para formar uma solugao aquosa de NaCl, as moleculas 
de agua devern se separar tunas das outras para formar espagos no solvente 
que serao ocupados polos ions Na c CP, Assitti, podem os considerar a energia 
total da formagao da solugao tendo trescomponentes, ilustrados esquematica- 
mente na Figura 13.3. A variagao de entalpia total na formagao da solugao, 

AH dbs , e a soma dos tres termos: 



A T d+ 

•q I 


* 

X ^ 



AWjiMoi = AH, + AH-, + AH 


[13.1] 


Figura 13,2 fons Na' e Cl" 
hidratados. Os lados negatives do 
dlpolo da agua apontam em 
diregao aos ions positives, e os 
lados positives apontam em 
diregao ao ion negativo. 
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Figura 13.3 Descn^ao das tres 
contribui^oes de entalpias ao calor 
total de dissolute de um soluto. 
Como observado no texto, \H } e \H 7 
representam os processes 
endotermicos, necessitando de uma 
absor^ao de energia, enquanto A H i 
representa um processo exotermico. 






0 M 
O 

a >. 


AHSepara^ao das molecuias do soluto 



Af Separata© das molecuias do solvent© 



A Figura 134 descreve a varia^ao deentalpia associada a cada um desses componentes. A separa^ao das parti- 
colas do solo to entre si demand# uma absor^ao de energia para super# r suas interaqdes atrativas (por exemplo, 
a separate* de ions Na" e Cl"). O processo e, por tan to, endotermico (AH, > 0). A separa^ao das molecuias de sol- 
vente para acomodar o soluto tambem requer energia (AH, >0). O terceiro component©results das interagoes atra- 
tivas entre o soJuto e o solvente e e exotermico (AH^ < 0). 

Como mostrado na Figura 13.4, os tres termos deentalpia na Equagao 13.1 podem se so mar para chegar a uma 
soma negativa ou positiva, Dessa forma, a formagao de uma solugao pode tan to ser exotermfca quanto endotermica. 
Por exemplo, quando o SLlIfato de mngnesio, MgSO s , e adicionado a agua, a solugao resultarite fica bem quente: 
AH w , = -91,2 kf/mol. Em contrasted a dissolugao de nitrate de amonia (NH .MOJ e endotermica: AH. 1iW) . (| = 26,4 
kj/mol. Essas substancias particulars tem sido usadas para fazer bolsas de calor instantaneo e de gelo utilizadas 


Figura 13.4 Analise das variagoes de 
entalpia acompanhando um processo 
de dissolugao. Os tres processos sao 
iiustrados na Figura 13.3. O diagram# 
a esquerda ilustra um processo liquido 
exotermico (AH dlS4Ql < 0); o da direita 
mostra um processo liquido 
endotermico (AH (liMO , > 0), 



ATIVIOADE 

Entalpia da soluq3o 


_Cu 

—■ 
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para o tratamento de ferimentos deatletas (Figura 13,5). As bolsas consistent 
em um saco de agua e um produto quimico seat, MgS0 4# para as bolsas quen- 
tes e Nl IjNO. para as bolsas Mas* Quando a bolsa e comprimida, o Ltcre que 
separa o solido da agua e quebrado e e formada Lima soLu<;ao, aumentando ou 
diminuindo a tempera turn. 

No Capitulo 5 aprendemos que a varia^ao de entalpia em um processo 
pode fornecer informa^o sob re a extensao pel a qual um processo pode ocor- 
rer. - (Sixyuj .5.4) Os processos que sao exotemiicos tendem a ocorrer espon- 
taneamente, Uma solugao nao se forma ra se o AH dwsn( for demasiadamente 
endotermico. A intera^ao solvente-soluto deve ser suficientemente forte para 
fazer com que o A / f, possua ordem de grandeza com pa ravel com AM, + A / 

E por isso que solutes idnicos como NaCl nao se dissolvem em lfquidos apola- 
res como a gasolina. As moleculas de hidrocarboneto apolares da gasolina so- 
freriam apenas intera^des atrativas fracas com os ions, e essas intera^oes nao 
compensariam as energias necessaries para separar os ions uns dos outros. 

Pelo mesmo racioeinio, um Kquido polar como a agua nao forma sotu^des 
com um liquido apolar como o octano (C B H 1B ). As moleculas de agua sofrem 
fortes intera^oes de tigaqao de hidrogenio umas com as outras. » (Secao 
t 1 .2) Essas formas atrativas devem ser superadas para dispersar as moleculas 
de agua pelo liquido a polar A energia necessaria para separa r as moleculas de 
H : 0 nao e recuperada na forma de mteragoes atrativas entre as moleculas 
de H 2 0 e de C g H jg * 

Forma^ao de solutao, espontaneldade e desordem 

Quando o tetracloreto de carbono (CC1 4 ) e o hexano (QH I4 ) sao mis tura* 
dos, eles se dissolvem um no outro em tod as as propor^des. Arnbas as subs- 
tancias sao apolares e el as tern pontos de ebuliqao similares (77X para CC1 1 e 
69°C para C, H N ). Por tan to, e razoavel supormos que os mddulos das formas de 
intera^ao (formas de dispersao de London) entre as moleculas nas duas subs- 
tancias e em sua solu^ao sejam comparaveis. Quando as duas sao misturadas, 
a dissolute acontece esponta neamente, is to e, ocorre sem nenhuma absor^ao 
extra de energia de fora do sistema. Dois fatores distintos estao envoividos nos 
processos que ocorrem espontaneamente, Omats obvioe a energia; o outro ea 
desordem. 



Figura 13 + S Um pacote de gelo 
instantaneo, contendo nitrato de 
amonio, usado para tratar de 
conlusoes de atletas. Par a ativar o 
pacote, o reciplente e pressionado 
com as maos, rompendo o lacre 
que separa o NH 4 NOj solido da 
agua. O calor de dissoluq:ao do 
NH 4 NOj e positive, logo a 
temperatura da solu^ao dimtnui. 


f 1 g 

500 mL 500 mL 
de de 
CCA, QH t , 




1000 mL de 
CCI4 
+ 

QH14 


Se voce so! tar um livro, ele cai no chao devido a gravidade. Em sua altura 
initial, ele tem uma energia potential mais alta que a de quandoesta no chao. 

A nao ser que seja impedido, o livro cai e, assitn, perde energia. Esse fa to nos 
leva ao primeiro principio basico para a identifica^ao de processos esponiane- 
os e o sentido que eles tomam: os processos nos quais o contendo de energia do siste¬ 
ma diminui tendem a ocorrer esponfaneamente. Processo® espontaneos tendem a 
ser exotemiicos, oar*. (Se^ao 5. L "Estrategias em quimica: usando a entalpia 
a nun um gu i a A a 1 tera^ao ten de a ocorrer no sen tido que Ieva a u ma energia 
mats baixa ou a uma entalpia mais baixa para o sistema. 

Alguns processos, no entanto, nao resiillam em energia mais baixa para 
um sistema ou podem ate ser endotermicos e ainda assirn ocorrer espontanea- 
mente. Por exemplo, N H jNO^ se dissolve facilmente em agua, apesar de o pro¬ 
cesso da solu^ao ser endotermico* Todos esses processos sao caracterizados 
por um aumento na desordem, ou na aleatoiiedade, do sistema. A mistura de 
CCI, eQHj , fornece um outro exemplo simples* Suponha que possamos de re¬ 
pen te remover uma barreira que separa 500 mL de CC\ i de 500 ml de QH l4 , 
como na Figura 13*6 (a). Antes de a barreira ser removida, cada liquido ocupa 

um volume de 500 mL. Todas as moleculas de (XL estao nos 500 mI a esquerda da barreira e todas as moleculas de 
C 6 H i4 estao nos 500 mL a direita. Quando o equilibrio e restabelecido apos a remorao da barreira, os dois liquidos 
juntos ocupam um volume de aproximadamenie 1.000 ml,, A forma^ao dc uma solucao homogenea aumentou a 
desordem, ou a aleatoriedade, porque as moleculas de cada substancia estao agora misturadas e distribuidas em 
um volume duas vezes maior que o queelas ocupavam antes da mistura. A quantidade de desordem no sistema e 


(b) 

Figura 13.6 Forma^ao de uma 
solucao homogenea entre CCI^ e 
C # H h ao remover a barreira 
separando os dois lfquidos, 

A solugao em (b) e mats desordenada, 
ou aleatoria, em comparapo com 
os lfquidos separa dos antes da 
forma^ao da solucao (a). 
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Figura 1 3.7 (a) Niquel metalico e 
acido clnddrico, (b) O niquel reage 
ientamente com o acido clorfdrico, 
formando NiCl^oq) e H z (g). (c) O 
NiC!j‘6H O e obtido quando a solugao 
de (b) e evaporada ate a setura. 






dada peta grandeza termodinamica chamada entropia. Esseexemplo ilustra o segurido principle basico: os proces¬ 
sor nos quais a desordem ( entropia) do sis tana aumenta tend cm a ocorrer espontaneamente* 

Quando moleculas de diferentes tipos sao colocadas juntas, ocorre espontaneamente uma mistura e, na se- 
quencia, umaumento na desordetn, a nao ser quo as moleculas sejam impcdidas por formas intermoleculares sufi- 
cientemente fortes ou por barrelras fisicas. I)essa forma, gases se misturam e se expandem espontaneamente 
excetose forem imped idos por sous recipientes; nessecaso,as formas intermoleculares sao mutto fracas para ref rear 



so dissolve espontaneamente cm gasolina. 

Abordaremos processos espontaneos mais uma vez no Capitulo 19, Consideratemos, na ocasiao, o equilibrio 
entre as tendencias no sentido da entalpia mais baixa e no sentido da entropia mais alta com minucia, Para o mo 
mento, precisamosestar cientes de que o processo de dissolugao envolve dois fa tores: outra na entalpia e uma alte- 
ragao na entropia, Na maioria dos casos, aforma(do de $olu0es e favored da peto a u men to mi entropia que aeompanha a 
mistura , Conseqiientemente, uma solugao se formara a menos que as in ter a goes solukv-soluto ou solvento-solven- 
te sejam demasiadamente fortes em re lagan as interagoes soluto-solvente, 

Formagao de solugao e reagoes qufmicas 

Em tod as as abordagens sobre sole goes, devemos tomar o cuidado de distinguir o processo fisico da formagao 
da solugao a partir de reagoes qufmicas que levam a uma solugao. Por exemplo, o niquel metalico dissolve-se em 
contato com solugao de acido clorfdrico porque a seguinte reagao quimica ocorre: 

Ni(s) + 2HC1(^J)-* NiC l 2 (aq) + H 2 (s?) 113-2] 

Nesse exemplo, a forma quimica da substancia sendo dissolvida e alterada de Ni para NiCl-,. Se a solugao e eva- 
porada ate a secura, recupera-se o NiCL -6H 2 0(s), e nao Ni(s} (Figura 13.7), Por outro lado, quando NaCl(s) e dis- 
solvidoem agua, nenhuma reagao quimica ocorre, Se a solugao for evaporada ate a secura, recupera-se NaCl, 
O foco deste capitulo e em solugbes das quais o sol u to pode ser recuperado sem ter si do a Iter a do pel a solugao. 


Um olhar mais de perto Hidratos 

Freqiientemente, os ions hidratados permanecem nos 
sais crista! inns obtidos por evaporagao de dgua a partir 
das solugoes aquosas. Fxemplos comuns incluem o 
FeGybHp (doreto de ierrol 11 [) hexa-hidratado) e CuS0 4 -5t FO 
(sulfato de cobre(ll) pentn-hidrato). O FeCl -61 LG consiste em 
ions Fe(H>0)C e Cl; o CtjS0 4 '5H 2 0 consiste em ions 
Cu{Hp)r + e S0 4 (H 3 0) 2 . As moleculas de agua podem tanv 
hem aparecer em posigoes na rede cristalma que nao esLio 
espedficamente associadas nem com o cation iiem com a 
an km O BaCl : *2f IO, que contem sal e agua combinados em 
proporgoes definidas, sao conhecidos como hidratos; a agua 
assodada a eles e chamada agua de hidratagao* A Figura 13.S 
mostra um exemplo de hid rate e a correspondenle substan¬ 
cia anidra (livre de agua). 



Figura 13,8 Amostras de cloreto de cobalto(ll) hidratado, 
CoCI 2 ‘6H 2 0 (esquerda) e anidro CoCF (direita). 
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13.2 Solu^oes saturadas e soiubilidade 


Quando um soluto solido come^i a so dissolver om um solvente, a concen¬ 
trate do particular do soluto na solu^ao aumenta, bem como suns chances de 
colidir com a superficie do solido (rigor a 13.9). Tal colisao pode fazer com que 
a particu la do solute se religue ao solido. Esse processo, que e o oposto do pro¬ 
cess© de dissolucao, e chamado cristaliza^ao. Desse modo, dois processes opos- 
tos ocorrem em uma snlugao em contato com um solute nan dissoh ido* Essa 
situa^ao e representada na Equaqao 13.3 pelo usode uma seta dupla: 


d issolver 

Soluto + solvente * solueao 

cnst.iU/ s ir 


[13.3] 



Figura 13,9 Uma solucao na qual 
o excesso de soluto ionico esta 
presente. Os forts na superficie do 
soluto estao continuamente 
passando para a solugao como 
especies hidratadas, enquanto os 
ions hidratados da sofu^ao sao 
depositados nas superficies do 
soluto. No equilibrio em uma 
solucao saturada, os dois processos 
ocorrem a taxas iguais. 


Quando as velocidades desses processor opostos se torn am iguais, nao 
ocorre nenhum outro aumen to liquid© na quantidade de soluto na solucao. 

Um equilibrio dinamico similar ao que ocorre entre a evapora^ao e a conden¬ 
sate abordadas na Seqao 1L5 e estabelerido* 

Uma sotuqao em equilibrio com o soluto nao dissolvidoe sat u rad a. O solu¬ 
te adirional nao sedissolvera se adicionadoa uma solugao saturada. A quanti¬ 
dade de soluto necessaria para formar uma solucao saturada em certa 
quantidade de solvente e conhecida como a soiubilidade daquele soluto. For 
exemplo, a soiubilidade de NaCl em agua a 0 °C e 35,7 g por 100 ml. de agua. 

Essa e a quantidade maxima de NaCl que pode ser dissolvida em agua para 
produzir uma soluqao de equilibrio estavel aquela temperatura. 

Se dissol vermes menos soluto que o necessario para fonnar uma solucao 
saturada, a solucao e insaturada. Assim, uma solucao que con tern apenas 10,0 
g de NaCl por 100 ml de agua a 0 X e insaturada porque tem a capacidade de 
dissolver mats soluto. 

Sob condi^oes adequadas e, as vezes, possivel formar solu^oesque contenham quantidade maior de soluto do 
que a necessarin para formar uma solugao saturada. lais solu^des sao supersaturadas. Por exemplo, consider vel- 
mente mais acetate de sddio (NaC 2 H ,0 2 ) pode dissolver-seem agua a altas tempera turas do que a baixas tempera- 
turas. Quando uma solucao saturada de acetato de sddio e preparada a uma tempera tura alta e dai resfriada 
lentamente, todoo soluto pode permanecer dissolvido apesar dea soiubilidade diminuir a medida que a tempera- 
tura for redu/ida. Como o soluto em uma soluqao supersaturada esta presente em concentrate mais alta que a de 
equilibrio, as solu^oes supersaturadas sao instaveis, As solu^des supersaturadas se formam praticamente pelas 
mesmas razees dos liquid os super-resfriados (Se^ao 11.4): para a cristalizaqao ocorrer, as moleculas ou os ions de 
soluto devom arranjar-se apropriadamente para formar cristais, A adi^ao de um cristal pequeno de soluto (um 
cristal semente) fornece um modelo para a crista liza^ao doexcesso de soluto, levando a uma solu^So saturada em 
contato com o excesso de solido (Figura 13JO). 



(a) (b) (c) 


Figura 13JO O acetato de sodio forma fadtmente solu^oes supersaturadas em agua. (a) Quando um cristal semente de 
NaC 2 H 3 0 2 e adicionado, o excesso de NaC ,H ? O r crista liza-se na solucao, como mostrado em (b) e (c). 
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13.3 Fatores que afetam a solubilidade 


A extensao na qua I uma subs tan da se dissolve em outra depende da nature/a tanto do soluto quanto do sol¬ 
vents. Tambem depende da tempera tura c, pelo menus para os gases, da pressao, Consideremos esses fatores mais 
especi fica men te. 


Interagdes soluto-solvente 


Um fator que determina a solubilidade e a tendenda natural de as substandas se misturarem (a tendenda de 
sistemas se movimentarem no sentido da desordem). Entretanto, se isso fosse tudo o que estivesse envoivido, es- 
perartamos que as substandas fossem completamente soluveis umas nas outras. Evidentemente, esse nao e o caso. 
EntSo, qua is outros fatores estao envoi vidos? Como vimos na Segao 13J, as formas de atragao relativas entre as mo- 
leculas do soluto e do solvents tarnbem tom papel muito importante no processo de solugSo. 

Apesar da tendenda a desordem e das varias interaqoes entre particulas de 
soluto e de solvents estarem envolvidas na determinagao das solubilidades, 
uma suposigao consideravel pods em geral ser admitida se considerarmos a in- 
teragao entre soluto e solvents. Os dados na Tabela 13.2 mostram, por exemplo, 
que as solubilidades de varies gases simples em agua aumentam cum oaumen- 
to da massa molecular on polaridade. As forgas atrativas entre as moleculas de 
gas e de sulvente sao principalmente do tipu de dispersau de London, que nu- 
men ta com o aumen to do taman ho e da massa das mol ecu las do gas. (St w'u \ 

11 ..2) Desse mode, us dados indicam que as solubilidades dos gases em agua au¬ 
mentam a proporgao que a atragao entre soluto (gas) e solvents (agua) aumenta. 
Em geral, quando outros fatores sao comparaveis, quanto mais fortes as atragoes 
entre as moleculas de solute e de solvente, maiora solubilidade. 


TABELA 1 3,2 Solubilidades de 
gases em agua a 20* 1 C, com 1 
atm de pressao 


Gas 


Solubilidade (AD 


N a 

0,69 x 

10 

CO 

1,04 x 

10 

o. 

1,38 x 

10 

Ar 

1,50 x 

10 

Kr 

2,79 x 

10 


-3 


-3 




-3 


l-3 


Como resultadu de atragoes dipolo-dipolo favoraveis entre as moleculas de solvents e de soluto, liquidos pola - 
res tendem a dissolver-$e rapidanwnte em solventes polares* A agua nao apenasc polar, mas tarnbem capaz de formar li- 
gagties de hidrogenio. on (Segao 11.2) Assim, moleculas pola res, e special men te as que pod cm form a r ligagties de 
hidrogenio com moleculas de agua, tendem a ser soluveis em agua. Por exemplo, acetona, uma molecula polar 
cuja formula estrutural e mostrada a seguir, mistura-se em qualquer quantidade com agua, A acetona tem liga- 
gao fortemente polar C = O e pares de eletrons nao-ligantes no atomo de O que podem for mar ligagties de hidro¬ 
genio com agua. 



Acetona 


Pares de liquidos como a acetona e a agua, que se misturam em qualquer proporgao, sao misciveis, enquanto 
os que nao se dissolvem uns nos outros sao imistfveis. Gasolina, que e uma mistura de hidrocarbonetos, e imiscf- 
vel em agua. 1 lid roca rbonctos sao substandas apolares devido a varios fatores: as ligagties C — C sao a pola res, as 
ligagties C — H sao aproximadamente apolares e as f ormas espaciais das moleculas sao simetricas o bastante para 
cancelar muitos dos fracos dipolos C — H, A atragao entre as moleculas polares de agua e as moleculas de hidro- 
carboneto apolares nao e suficientemente forte para permit!r a fonnagao de uma solugao* Liquidos apolares tendem a 
ser insol five is em liquidos polares. Como resulted a, o hexano (C ri H u ) nao se dissolve em agua. 

A serie de compostos na Tabela 133 demonstra que liquidos polares tendem a se dissolver em outros liquidos 
polares, e liquidos apolares em apolares. 

l odes esses compostos organicos content o grupo OH ligado a um atomo de C Os compostos organicos com 
esse aspecto molecular sao chamados ttlcoois. A ligagao O — H nao e apenas polar, como tarnbem e capaz de formar 
ligagties de hidrogenio. Por exemplo, as moleculas de CH t CHX>H podem formar ligagties de hidrogenio com as 
moleculas de agua, bem como umas com as outras (Figura 13.11). Como resultado, as formas soluto-soluto, solven- 
te-solvente e soluto-solvente nao sao apreciavelmente diferentes dentro de uma mistura de CH^CH.OH e HAD. 
Nao ha nenhuma alteragao significativa no ambiente das moleculas an ser misturadas. Port an to, o aumento na de¬ 
sordem acompanhando a mistura tem papel significative na forma gao da solugao, O etanol (CH 3 CH 2 OH), dessa 
forma, e completamente miscivel cm agua. 
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TABELA 13.3 Solubilidades de alguns alcoois em agua e hexano 

Alcool 

Solubilidade em Hp* 

Solubilidade em C fr H w 

CH 3 OH (metanol) 

00 

0,12 

CH 3 CHpH (etanol) 

oc 

oc 

CH 3 CHjCH 2 QH (propanol) 

9C 

'30 

CHjCHjCHjCHpH (butanol) 

0,11 

00 

CHpHXHpHUHpH (pentanol) 

0,030 

cc 

CH 3 CH 2 CH 2 CH nC H .CHjOH (hexanol) 

0,0058 

00 

CHpHpHXHpHpHpHpH (heptanol) 

0,0008 

oo 


Lxpivsso cm mo! dc Alcool/ HJO £ de solventc a 20 C. O sfmbolo de infinito indie a que o Alcixil e com pie t amen te miscivel cm solventc* 



Figura 13,11 Intera^oes de 
liga^des de hidrogenio entre 
moleculas de eta no! (a) e etanol e 
agua (b). 


O niimero de atomos de carbono em um alcool afeta sua solubilidade em 
agua, Enquanto o comprimento da cadeia de carbono a amenta, o grupo polar 
OH se torna uma parte contiriuamente menor da molecula, e a molecula se 
comporla mais como um hidrocarboneto* A solubilidade do alcool em agua 
diminui de modo eorrespondente. For outro lado, a solubilidade do alcool em 
um solvente apolar como o hexane (C fc H u ) aumenta a medida que a cadeia de 
hidrocarboneto apolar aumenta em comprimento, 

Uma forma de se aumentar a solubilidade de uma substantia em agua e 
elevar o numero de grupos polares que ela con tern. For exemplo, ao aumenta r 
mos o niimero de grupos de OH por uma cadeia de carbono de um soluto, au- 
mentamos a extensao das ligagdes de hidrogenio entre o solute e a agua, 
elevando, assim, a solubilidade, A glicose (QH^OJ tem cinco grupos OH em 
uma estrutura de seis carbonos, o que faz com que a molecula seja soluvel em 
agua (83 g dissolvem-se em 100 mL de agua a 17,5 ts C), A molecula de glicose e 
mostrada na Figura 13.12. 

Oexame de diferentes combinaqoes de solventes e solutes como os estuda- 
dos nos parAgrates precedentes nos leva a uma important® general izagao: 
Substancias com forgis atrativas intcrmoleculares situihires tendem a scr soluveis 
entre si, Fssa generalizaqao e comumente conhecida como “sentelhnnte dissolve 
senwllmite". Substancias a polares sao mats provaveis de ser soMveis em sol¬ 
ventes apoiares; solutos ionicos e polares sao mais provaveis de ser soluveis 
em solventes polares* Solidos covalentes, como o diamante c o quartzo, nao 
sao soluveis nem em solventes polares nem em solventes apoiares por causa 
das intensas formas de ligagao dentro do so lido. 



Sitios de ligaqao 
de hidrogenio 



Figura 13.12 Estrutura da glicose. 
Observe que os grupos OH capazes 
de fazer liga^ao de hidrogenio com 
a agua estao salientes na 'superficie' 
da molecula. 
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Vitaminas soluveis em agua e gordura 


A qufmica e a vida 

As vitaminas tem estruturas qmmicas tinicas, qtieafetam 
Suas solubilidades em diferentes partes do corpo humane. 
As vitaminas B c C sao soluveis em agua, por exempki, en- 
quanto as v Staminas A, D, F e K sao soluveis em solventes 
apolares e nos teeidos gordurosos do organismo (quo sao 
apolares), Devido as solubilidades em agua, as vitaminas B 
e C nao sao armazenadas em qualquer extensao apreeiavel 
no organismo, e, postanto, alimentos contendoessas vitami¬ 
nas devem ser incluldos na dicta diaria. Em contraste, as vi- 
Eaminas soluveis em gordura sao arma/enadas em 
quantidades suf icientes para evitar que doen^as de deficien- 
da vitamin ica a pa regain rues mo apos Lima pessoa ter vivido 
por um longo periodo com uma dicta deficient nelas. 

Os diferentes pad roes de solubilidade das vitaminas so¬ 
luveis cm agua e das soluveis em gordura podem scr racio* 
nali/ados em termosdeestruturns das molecular As estrutu- 
ras quimicas da vilamina A (retinol) e da vilamina C {addo 
ascdrbtco) sao mostradas na Figura 13.13. Observe que a mo¬ 
lecule de vitamina A e um a 3 cool com uma cadeia carhontca 
longa. Como o grupo OH e uma parte muito pequena da 
molecula, esta assemeiha-seaos alcoois de cadeia longa rela- 
cionados na Tabela 13.3. Essa vitamina pode ser considerada 
apolar. De oulro la do, a molecula de vitamina C e menor e 


tem mais gmpos OJ l que podem formar ligagSes de 
hidrogenio com a agua. £ algo semelhante ao que acontece 
com a glicose, abordada anteriormente. E uma substancia 
mais polar. 

A Procter and Gamble Company a presenter uma gordu¬ 
ra substitute nao calorica chumada olestra™ cm 1998. Essa 
substancia, forma da pels comblna^ao de uma molecula de 
a^ucar com add os graxos, e estave! a altas tempera turas, de 
forma que pode ser usada no lugar de dleos vegetais na pre- 
para^au de batatas fritas, tortase produtos simitares. Apesar 
de o seu gosto ser parecido com o gosto do oleo vegetal, cla 
passa pelo sis tem a digestive humano sem ser metaboli/ada 
deixando de contribuir com calorias para a dieta. Entretanto, 
sen uso tem gerado muitas controvgrsias. Uma vtv que o 
olestra consiste em moleculas grandes pareddas com a gor¬ 
dura, ela absol ve vitaminas soluveis em gordura (cumo A, 
□, E e K) c outros nutrientes (enmo os carotcnos), transport 
tando-os pelo sistema digestive) e para fora do organismo. 
Os criticos estao preocupados com o fa to de que, apesar de 
os alimentos com olestra serein fortificados com as vitami¬ 
nas que podem ser perdidas, as conseqiiendas no uso pro- 
lungado de olestra podem estar relacionadas a problemas 
com a dieta alimentar. 
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Vitamina A Vitamina C 

(a) <b) 

Figura 13.13 (a) EsLrutura molecular da vitamina A, soluvel em gordura. A molecula e composta em grande parte de 

Iiga0es carbono-carbono e carbono-hidrogenio, logo e aproximadamente apolar. (b) Estrutura molecular da vitamina C # 
soluvel em agua. Observe que os grupos OH e os outros atomos de oxigenio na molecula podem interagir com as 
moleculas de agua peias liga^oes de hidrogenio. 


COMO FAZER 13,1 

Determine se cad a uma das seguintes substancias apresenta maior probabilidade de se dissolver em tetracloreto de 
carbono (CC1 4 ) ou em agua: C 7 H l6/ NaSC 4 , HO e K 

Solu^ao 

Anatise: dados dois solventes, um apolar (CC1 4 ) e o outro polar (H : G), pede-se determinar qua I sera o melhor solvente 
para cada solute listado. 
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Planejamento: exammando ns formulas dossolutos, pcxiemos determiner sc 
eles sao iomcos ou moleculares. Para os que sao molccu. lares, pod cm os deter- 
minar se sao polaresou apolares. Pm segiiida, aplicamos a ideie do quo o sol¬ 
vent? a polar sera a melhor para os solutos apolares, enquanto o solvent? 
polar sera o melhor para os solutos idnicos e os pole res. 


Resolugao: C, H ? urn hidrocarboneto, portanto, e molecular e a polar. 
Na 2 SO + ,compostoquecont^m um metal enao-metais,e idnico; HCI, molecu- 
la diatomic* quecortem dois nao-metais quedlferem em eletronegatividade, 
e polar; e l y molecula diatomica com atom os de eletronegatividade igual, c 
apolar. Poderiamos, entao, dizer queC 7 H ]h e U seriam maissoldveis no apolar 
CCl, do que no polar 11XX ao pas so que a agua seria um solvente melhor para 
NaSOj e HO. 

PRATIQUE 

Coloque as seguintes substancias em ordem crescent? de solubilidade em 
agua: 


H 


M 


II 

! 


n 


H 

H 

I 

C- 

I 

H 


H H 

I I 

—O 

T 

H H 


H H 

I I 

C—C 

I I 

H H 


—C—C—C— C— C —OH 


H 

H 

H 

II 

II 

H H 

i 

i 

i 

i 

i 

! 

i 

c— 

T 

C—H 

x 

HO—C— 
1 

■c— 

1 

c— 

T 

r? 

H 

H 

H 

H 

H 

H H 

H 

H 

H 

H 

H 

H H 

i 


i 

i 

i 


i 

c- 

a 

G 

1 

U 

H — C— 

c- 

■c— 

c—C 

t 

i 

i 

i 

i 



H 

H 

H 

H 

H 

H H 


—c—c—c—c—Cl 


Resposta: CJl 12 < C-H^CI < CJf I,,OH < C ? H 1( ,(0} 1), (em ordem crescent? de 
polaiidadeede habilidade para formar ligagdes de hidrogenio). 
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Efeitos da pressao 

As solubilidades de solidus e Iiquidos nao sao ale tad as considers velmente 
pela pressao, enquanto a solubilidade de um gas em qualquer solvente e au- 
ment ad a a medida que a pressao sob re o sol vente aumenta, Podemos entender 
o efeito da pressao na solubilidade de um gas considerando o equtlibrio dimV 
mico i lustra do na Figura 13.14. Suponha que tenhamos uma sustancia gasosa 
distribuida entre as fases gasosa eda solugao. Quando o equilibrioeestabeleci- 
do, a proporgao na qual as moleculas de gas entram na solugao se iguala a pro- 
porgao na qual as moleculas do soluto escapam da solugao para entrar na fase 
gasosa. As pequertas setas na Figura 13.14(a) represen tam as proper goes des¬ 
ses processes opostos. Agora, suponha que exergamos uma pressao adidonal 
no pistao e comprimamos o gas sob re a soluglo, como mostrado na Figura 
13.14(b). So reduzirmos o volume a metade de sen valor original, a pressao do 
gas aumentaria aproximadamente em duas vezes sen valor original A propor¬ 
gao na qual as moleculas de gas chocam-se na superficie para entrar na fase de 
solugao, portanto, aumentaria. Como resultado, a solubilidade do g t is na solugao aumentaria ate que oequilibrio 
fosse novamente estabelecido, islo e f a solubilidade aumenta ate que a proporgao na qual as moleculas de gas que 
entram na solugao se iguale a proporgao na qual as moleculas de soluto escapam da solugao. Assim, a solubilidade 
do gtis aumenta na proper gdo direta a sua pressao parcial acima da solugao. 

A relagao entre pressao e solubilidade de urn gas e expressa por uma equaglo simples conhecida como lei de 
Henry: 


(b) 

Figura 13.14 O efeito da pressao 
na solubilidade de um gas. Quando 
a pressao e aumentada, como em 
(b), a taxa na qual as moleculas de 
gas entram na solugao aumenta. 

A concentragao das moleculas de 
soluto no equilibria aumenta na 
proporgao da pressao. 


s, = *p, 

Aqui, 5,. e a solubilidade do gas na fase de solugao (normalmente expressa 
como concentragao em quantidade de materia), P e a pressao parcial do gas sob re 
a solugao, e k e a constante de proporcionalidade conhecida como constitute da lei 
de / ienry. A constante da lei de Henry e diferente para cada par soluto-solvente. 


ANIMAgAO 

Lei de Henry 
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Ela tambem varia com a temperatura. Como exemplo, a solubilidade do gas 
N> na agua a 25 °C e 0,78 atm de pressao e 5,3 x 10 H mol/L. A constante da lei 
de Henry para N-, em agua a 25 ll C e, portanto, dada por (5,3 x 10^ 
mol/L)/0,78 atm = 6,8 x 10^ mol/L atm. Se a pressao parcial de N 2 e duplica- 
da, a lei de Henry determina que a solubilidade em agua a 25 C tambem se 
dupltcara, para 1,06 x 10“ v mol/L. 

Engarrafadores usam o efeito da pressao na solubilidade na produ^ao de 
bebidas carbonatadas como a cerveja e varios refrigerantes, Elas sao engarra- 
fadas sob pressao de dioxido de earbono maior que 1 atm. Quando as garrafas 
sao abertas ao ar, a pressao parcial de CO, sob re a soluqao diminui. Conse- 
qiientemente, a solubilidade de C0 2 diminui, e o CO-, borbulha para fora da 
solu^ao (Figura 13.15), 


Figura 13,15 CO, borbulha para 
fora da solu^ao quando uma 
bebida carbonatada e aberta, 
porque a pressao parcial de CO, 
acima da solu^ao e reduzida. 


COMO FAZER 13,2 

Calcule a concentrate de CO> em um refrigeranteengarrafado com pressao parci¬ 
al de CO : de 4,0 atm sobreo lfquido a 25 C. A constante da lei de Henry para CO, 
em agua nessa temperatura e 3,1 x 10 1 mol/L atm. 

Sotu^ao 

Analise e Ptanejamento; dadas a pressao parcial de CO z e a constante da lei de 
Henry, k f podemos usar a lei de Henry, Equa^ao 13.4, para calcular a solubilidade, 

Resolu^ao: S co% = kP co = (3,1 * 10 mol/L atm)(4,0 atm) = 0,13 mol/L 

Conferenria: as unidades estao corretas para solubilidade, e a resposta tem dois 
algarismos signifies tivo& eonsistentes tan to com a pressao parcial de CO : como 
com o valor da constante de 1 ienry, 

PRATIQUE 

Cakule a concentra^Tio de CO : em um refrigerante apds a garrafa ser aberta e se 
equilibrar a 25 "'C sob uma pressao parcial de GO, de 3,0 x 10’ 4 atm. 

Resposta: 9,3 x lCT* mol/L, 


Cases no sangue e mergulho em aguas profundas 


A qufmica e a vida 

Como a solubilidade dos gases aumenta com o aumento 
da p ressao, os mergt s 1 hadores que respi ra m ar com p rimi d o 
(Figura 13,16) devem Hear preocupados com a solubilidade 
dos gases em sen sangue. Apesar de os gases nao serem muito 
soliiveis no nivel do mar, suas solub:itidudes podem tornur-se 
apreciaveis em aguas profundas quando as pressoes pardais 
fbssem majores. Portanto, os mergulhadores de aguas pro¬ 
fundus devem emergir lentamente para proven ir que os gases 
dissolvidos sejam libera dos rapid amen te do sangue e de 
outros fluidos no corpo. fissas bolhas afetam os impulsos 
nervosos e dao origem a afli^ao conhecida como doenga da 
descompressao, ou 'mal dos mergulhadores', quee dolorosa 
e pode ser fatal. O niferogenio e o principal problema porque 
ele tem a pressao parcial maisalta no ar e so pode ser removi- 
do pel a si sterna respiratdrio. O oxigenio, por outro Lido, e ab- 
sorvido pelo metabolismo. 

Os mergulhadores de igxias profundas algumas vezes 
substituem o nitrogenio pelo helio no ar que eles respiram 
porque o helio tem solubilidade muito mais baixa nos flub 
dos bioldgicos que N r Por exemplo, os mergulhadores que 
trabalham a uma profundidade de 100 pes (aproximada- 
mente 30,5 m) sao submetidos a uma pressao aproximada 
de 4 atm. A essa pressao, uma mistura de 95% de hello e 5% 


de oxigenio fomecera pressao parcial de aproxlmadamente 0,2 
atm, que e a pressao parcial de oxigenio no ar normal a I atm. 
Se a pressao partial do oxigenio se torna muito grande, a an- 
sia de respirar e reduzida, CO z nao e removido do organis- 
mo e u en\ enenamentO com CO : ocorre. A concentra^des 
excess!vas no corpo o dioxido de carbono age como uma ne- 
urotoxina, interferindo com a conduce e transmissao ner- 
vosas. 


Figura 13,16 Mergulhadores que usam gases 
comprimidos devem ficar preocupados com a solubilidade 
desses gases no sangue. 
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Efeitos de temperatura 

A solubilidade da miliaria dos solutos solutes na dgua aitmentaii medida que a temperatura da soht^ao aumenfa. A Figura 
13*17 mostra esse efeito para varias substanrias ionicas em agua. Entretanto, existem exeeqOes a regra, como no 
caso de Ce 2 (S0 4 ) v cuja curva de solubilidade decresce com o aumento da temperatura. 

Em contraste aos solutos sbtidos, a solubilidade de gases em agua diminui com o aumento da tempera tura (Figura 
13.18). Se um copo de agua de tomeira, fria, e aquecido, bolhas de ar sao vistas no interior do copo. Igualmente, Lie- 
fa idascarbonatadas perdem o gas quando sao aquecidas; a proporqaoque a temperatura da solu^ao aumenta, a so- 
lubilidade de C0 2 diminui e CO : (g) escapa da solu^ao. A diminuitjio da solubilidade de 0 2 em agua com o 
aumento da temperatura e um dos efeitos da pohtigdo ter mica de lagos e rios. O efeito c partieularmente serio em la- 
gos prof undos porque agua moma e menus densa que agua fria. Ela, portanto, tende a ficar por cima da agua fria, 
na superffcie. Tal situagao impede a dissolu^aodeoxig&nio nascamadas mais profun das, dessa forma tarn be in im¬ 
ped indo a tespira^ao de toda a vida aquatica dependente de oxigenio. Os peixes podeni se sufocar e morrer sob 
essas condii;6es* 



Temperatura (C) 


Figura 13 J7 Solubilidades de varios compostos 
ionicos em agua como fun^ao da temperatura. 


CH 4 



0 10 20 30 40 50 


Temperatura (*C) 

Figura 13.18 Solubilidades de varios gases em 
agua em fun^ao da temperatura. Observe que as 
soiubilidades estao em unidades de millmols por litro 
(mmol/L), para uma pressao constante de 1 atm na 
fase gasosa. 


1 3,4 Formas de expressar a concentra^ao 


A concentrate de uma solu^ao pode ser expressa tanto qualitativa quanto quantitativamente. Os termos dituf- 
da e concentrada sao usados para descrever uma soltu^ao qualitaMvamente. Diz-se que uma solu^ao com coneentra- 
gSo relativamente pequena de soluto caracteriza-se por ser dilufda; uma com uma concentrate grande, por ser 
concentrada, Usamos varias formas diferentes de expressar a coneentra^ao em termos quantitativos* E examina 
mos quatrodessas formas nesta seijao: porcentagem em massa, fraqao em quantidade de materia, concentra^ao em 
quantidade de materia e molalidade, 

Porcentagem de massa, ppm e ppb 

Uma das mais simples expressdes quanbtativas de concentra^ao ea porcentagem em massa de um componen¬ 
ts 1 em uma solu<jao, dada por: 

t massa do oomponente na solucio 

% em massa do componente — -——— -— --— x 100 113,5] 

massa total da solu^ao 

Assim, uma solu^ao de acido doridrico que e 36% de HC1 em massa oontem 36 g de HC1 para cada 100 g de 
solu<;aa 
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Geralmente expressamos as concentrates de solutes muito diluidas cm partes por milhao (ppm), definida 
como: 

massa do component© na solucao h _ _ 

ppm do components ---x 10 |13.6J 

massa total da solucao 

Uma solucao cuja concentrate de soluto e 1 ppm contem 1 g de soluto para cada milhao (10 ) de gramas deso- 
lu^ao ou, equivalentemente, 1 mg de soluto por quilograma de soluqao. Como a densidade da agua e 1 g/mL, 1 kg 
de solucao aquosa dilufda tera um volume muito proximo a I L. Assim, 1 ppm tambem corresponde a 1 mg de so¬ 
luto por litre de solucao. As concentrates maxi mas aceitaveis de substancias toxicas ou cancer igenas sao normal- 
mente expressas em ppm. Por exemplo, a concentra^ao maxima perm did a de arsonico em agua potavel nos 
Estados Unidos e 0,010 ppm, isto t\ 0,010 mg de arsenico por litre de agua. 

Para solu^desque sejam ainda mais diluidas, usa-se partes por bilhao (ppb). Uma concentragao de 1 ppb 
represents 1 g de soluto por bilhao (10 ) de gramas de solucao, ou 1 micrograma (j rg) desolate por litre de solucao. 
Assim, a concentra^ao perm it id a de arsenico na agua pode ser expressa como 10 ppb. 


COMO FAZER 13.3 

(.i) Uma solugao e p re para da dissolvendo-se 13,5 g de glieose (CJ i ]; OJ em 0,100 kg dc agua. Qua! e a percentage m 
em massa de soluto nessa solucao? <b> Eneontrou-se que uma amostra de 2,5 g de agua de um pix;o artesiano contem 
5,4/ig de 2n% Qual e a concentrate de Zn em partes por milhao? 


Soiu^ao 


(a) Anatise e Plan ej amen to: foram dadas a massa em gramas de soluto (13,5 g) e a massa em gramas do solvent© 
(0,100 kg = 100 g), Calculamos a porcentagem em massa usando a Equa^ao 13.5. A massa da solucao e a soma da mas¬ 
sa do soluto (glicose) e a massa do solvent© (cigua). 


Resolu^ao: 


Mb em massa de glicose - 


massa de ^ lic< ^ X100 - 13 - 5 S X100 - 11,9% 

massa da solugao 13,5 g + 100 g 


Comentario: a percent age m em massa de agua nessa solucao e (100 - 1 i ,9)% = 88,1%. 

(b) Ana Ike e planejamento: nos fol dado a massa em micro gramas de soluto, Como 1 g e 1 * 10 ‘ g, 5,4 ug = 5,4 * 10' 
g. Calculamos as partes por milhao usando a Equagao 13.6. 

Resolu^ao: 


massa de soluto tJir 
ppm --x 10 

massa da solucao 


5,4 *10 "g 
2J5g 


* lU r ‘ - 2,2 ppm 


PRATIQUE 

(a) Cakule a porcentagem em massa de NaCl em uma solucao contendo 1,50 g de NaCl em 50,0 g de agua. (b) Uma so- 
lu<;ao alvcjante comercial contem 3,62% em massa de hipoclorito de sodio, NaOCI Qual e a massa de NaOCl em uma 
garrafa contendo 2,500 g de solucao alvcjante? 

Respastos: (a) 2,91%; (b) 90,5 g de NaOCI. 


Fra^ao em quantidade de materia, concentra^ao em quantidade de materia e molalidade 

As expressoes de concentra^ao sao gentlmente baseadas na quantidade de materia de um ou mais componentes 
da solugao, As tres mais comu mente usadas sao a fra^aoem quantidade de materia, a concentrate em quantidade 
de materia e a molalidade. 

Recorde da Se^ao 10.6 que a fra$ao em quantidade de materia de uma solucao e dada por; 

_ _ _ _ , quantidade de materia do component© _ _ 

Fra^ao em quantidade de materia do componente =-—--- [ 137] 

quantidade de materia total de todos os componentes 

O simbolo X e comumente usado para fra^ao em quantidade de materia, com um tndice inferior para indicar o 
componente em questao. Por exemplo, a fra^aoem quantidade de materia de HCI em uma solucao de ad do clorfdri- 
co e representada por X Ha , Assim, uma solucao contendo 1,00 mol de HCI (36,5 g) e 8,00 mol de agua {144 g) tern uma 
fra^Io em quantidade de materia de 11C1 de X H[ , = (1,00 mol)/(l,00 mol 4- 8,01) mol) - 0,111. As fragSes em quantidade 
de materia nao tem unidades porque as unidades no numerador e no denominador se cancels m. A soma das frames 
em quantidade de materia de todos os componentes de uma solucao deve ser igual a 1. Dessa forma, na solucao aquo- 
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sa de HC1, X , r 0 =1,000-0,111 - 0,889. As £rag6esem quantidade de materia sao muito uteis quando se esta trabalhan- 
do com gases, como vimos na Segao 10,6, mas tem uso limitado quando trabalhamos com solugoes liquidas. 
Lembre-se da Segao 4,5 que a concentragao em quanthiade tie materia (c) de uni soluto e definida como: 


Concen tragao e m q uantidad e de ma ter i a 


quantidade de materia do sol u to 
Iitros de solugao 


113,8] 


For exemplo, se voce dissolve 0,500 mol de Na 2 CO,em agua suficiente para perfazer0,250 L de solugao, a solu- 
gau tem concentragao de (0,500 mol)/(0,250 L) = 2,00 mol/L de Na 2 CG y A con- 
centragao em quantidade de materia e util principalmente para relacionar o B atividade 
volume de uma solugao a quantidade de sol u to que ela con tem, como vimos em dmi C^lculos de concentrate em 

abordagens de titulagoes. (beg.io bb) 

A molalidade de uma solugao, represen tad a por m t e urna unidade que nao 
encontramos nos capitulosanterlores, Fssa unidade de concentragao e igual a quantidade de materia desolutopor 
quilograma de solvente; 


Molalidade = 


quantidade de materia de soluto 
qililogramas de solvente 


113.9] 


Portanto, se voce prepara uma solugao misturando 0,200 mol de NaOH (40,0 g) e 0,500 kg de agua (500 g), a 
concentragao da solugao e {0,200 mol)/(0,500 kg) = 0,400 mol/kg de NaOH, 

As definigoes de concentragao em quantidade de materia e molalidade sao muito pa red das e podem ser facil- 
mente confundidas, A concentragao em quantidade de materia depende do volume da soiuplo, enquanto a molali¬ 
dade depende da massa de solvent?. Quando a agua e o solvente, a molalidade e a concentragao em quantidade de 
materia de solugoes diluidas sao numericamente quase iguais porque 1 kg de solvente e aproximadamente igual a 
1 kg de solugao, e l kg de solugao tem volume quase igual a 1 L. 

A molalidade de certa solugao nao varia com a temperatura porque as massas nao variam com a temperatura, 
Entretanto, a concentragao em quantidade de materia varia com a temperatura porque a expansao ou a contragao 
de uma solugao varia seu volume, A molalidade e geralmente a unidade de concentragao mais adequada quando 
estudamos solugoes queestao dentro de determinada faixa de temperaturas* 


COMO FAZER 13.4 

Uma solugao e prep a rad a pel a dissolugaode4,35 g de glicose (QHjXQem 25,0 mb de agua. Calcule a molalidade de 
g I i cose na sol uga o. 


Solugao 


Anatise e Planejamento: para calculara molalidade, devemos determinar a quantidade de materia de solute (glicose) 
e a massa em gramas de solvente (agua). Usamos a massa molar deQH^O* para converter gramas em mols. Utiliza- 
mos a denstdade da agua para converter mililitros em quilogramas. A molalidade e igual a quantidade de materia de 
soluto dividida pela massa em quilogramas de solvente (Equagao 13.9). 


Resolugao; usamos a massa molar de glicose, 180,2 g/mol, par a converter gramas em mols: 


Quantidade de materia de C h H 12 tX = (4,35 g C..H i; OJ 


1 mol de C H, X) 
080,2 gde 


= 0,0241 mol de C„H |: 0„ 


Como a agua tem uma densidade de 1,00 g/mb, a massa de solvente £ (25,0 mL){ 1,00 g/ mb) - 25,0 g = 0,0250 kg. 
Hnalmente, usamos a Equagao 13,9 para obter a molalidade: 


Molalidade de C„I I, X\ = 


0,0241 m o l de C J 
0,0250 kg de FLO 


= 0,964 mol/kg 


PRATIQUE 

Qua! e a molalidade de uma solugao prepara da pela dissolugao de naftaleno (C I0 I IJ em 425 g de tolueno (CM IJ? 
Respasta: (X670 mol/kg 


Conversao de unidades de concentragao 

Algumas vezes a concentragao de determinada solugao precisa ser conhecida em diferentes unidades de con¬ 
centragao, £ possfvel interconverter unidades de concentragao como mostrado em "Comp fazer 13.5 e 13.6”. 
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COMO FAZER 13.5 

Uma solu^aode^cidoelandricocontem 36%de MCI em massa. (a) Calcule a fraqao em quantidade demateria de HCI 
na solu<ao. <b> Calcule a mol alidade do HC1 na soluglo* 


Solufao 

Analise e Planejamento: na con versa o de unidades do concentrate* baseadas na massa on na quantidade de materia 
de soluto e solvente (porcentagem em massa, ira^ao em quantidade de materia e molalidade), e util sopor de tormina- 
da massa total do solugao. Vamos supor quo existam exatamente 100 g de solu^ao. Uma vex que a solu^ao e 36% de 
HCI, ela contem 36 g de HC1 e (100 - 36) g = 64 g de 11,0. Devemos converter gramas de soluto (MCI) em quantidade 
do materia para poder calculara fragao om quantidade do materia ou a molalidnde. Devemos converter gramas de sol- 
vente (H.O) para quantidade de materia para calcular a traqao em quantidade de materia, e para quilogramas para 
calcular a molalidade. 


Resolu^ao: (a) Para calcular a Cacao em quantidade de materia de HCI, convertemos as massas de HC1 e 1CO em 
quantidade de materia e usamos na Equa^ao 13.7: 


Quantidade de materia do 11C1 - (36 g de HCI) 


I mol de HC1 
3C5g deHC 


- 0,99 mol de HC1 


/ 


l mol de I LO 


\ 


18gdeH,0 J 


= 3,6 mols de H ? 0 


x„ 0 - 


Quantidade do materia de H.O - (64 g do H.O) 

quantidade de materia de HCI 
quantidade de materia de H.O + quantidade de materia de HCI 3,6 i 1 ,99 4,6 


0,99 


0,99 


= 0,22 


(b) Para calcular a molalidade de HCI na soluto, usamos a Equate 13.9. Ca lculamos a quantidade de materia de HCI 
no item (a) e a massa de solvente e 64 g - 0,064 kg: 


Molalidade de HCI = 


l) f 99 mol de HCI 
0,064 kg de H.O 


= 13 mol/Kg 


PRATIQUE 

Um alvejante comercinl contem 3,62% em massa de NaOCl em agua. Calcule (a)a molalidade e (b) a fra^ao emquanti- 
dade de materia de NaOCl na solu^ao. 

Respostas: (a) 0,505 mol/kg; (b) 9,00 x 10\ 

Para converter molalidade em concentra^ao em quantidade de materia, predsamos saber a densidade da solu- 
Qio. A Figura 13.19 resume os calculos de concerttra^ao em quantidade de materia e molalidade de uma solu^ao a 
partir da massa de soluto e da massa de solvente, A massa da solu^aoea soma das massas de solvente esoluto* 
O volume da solugao pode ser calculado a partir das respectivas massa e densidade. 


Figura 13.19 Diagrams resumindo o 
calculo de molalidade e concentra^ao 
em quantidade de materia a partir da 
massa de solute, da massa de solvente 
e da densidade da soluto. 


Massa de solvente 


Molalidade 
(mol/kg de solvente) 




Massa de soluto 


Massa 

molar 


Quantidade de 
materia de soluto 



Massa da solu<;ao 


Densidade 
Volume da solu^ao 


Concentrate 
em quantidade 
de materia 
(moI/Lde solu^ao) 
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COMO FAZER 13.6 

Uma solu^ao contem 5,0 g de toluene (C-H s ) e 225 g de bertzeno, bem como densidade de 0,876 g/ ml. Calcule a con¬ 
centrate em quantidade de materia da soluqao. 


Sol u 0c 

Analise e Planejamento; a conc€ntra£5o em quantidade de materia de uma soluqaoe a quantidade de materia de so¬ 
lute dividida pelo volumeem litres da solu^ao (Equa0o 13.8). A quantidade de materia de soluto (C 7 H S ) e calculuda a 
partir da massa em gramas e da massa molar. O volume da solu0o eobtidoa partir da massa da solu^ao (massa do so¬ 
lute + massa do solvente = 5,0 g +■ 225 g = 230 g) e sua densidade. 


Resolufao: a quant id ade de materia do soluto e: 


Quantidade de materia de C 7 H S - (5,0 g de C4IJ 


1 mol de C, 
v 92gdeC 7 H, , 


- 0,054 mol 


A densidade da solu0o 6 usada para converter a massa da soltiqao para seu volume: 

f « ^ 

Volume da solu0O em mililitros = (230 g) 


\ 0,876 g.J 


- 263 mL 


A concentraqlo em quantidade de materia e a quantidade de materia do soluto por litro de soluto: 
Concenti agao em quantidade de materia - 


quantidade de materia de C .H. 


0,54 mol de C 1 L ; ’’ 

1.000 mL de solu0o 

L litres de solucao , 


i 263 mL de solu0o, 

^ 1 Ldesolu0o j 


- 0,21 mol/L 


Conferencia: a ordem de grandeza da resposta e coerente.. Arredondando quantidade de materia para 0,05 e litres 
para 0,2A obtemos uma concentrate em quantidade de materia de (0,05 mol)/(0,25 1.) - 0,2 mol/L 

As ttnidades para a resposta (mol/L) estao eorretas, e a resposta tern dels algarismos signiiicativos, correspondendo 
aos algarismos significativos na massa do soluto (2). 

Comentario: como a massa de solvente (0,225 kg) e o volume da solu^ao (0,263 L) possuem valorem aproximadamente 
iguais, a concentra^ao em quantidade de materia ea molalidade tambem possuem va lores qua se iguais: (0,054 mol de 
C J0/(0,225 kg de solvente) = 0,24 mol/kg. 


PRATIQUE 

Uma solu0o contendo massas iguais de glicerol (C A I^O j eigua tern densidade de 1,1 Og/rnL. Calcule (a) a molalida¬ 
de do glicerol; (b) a fra0o em quantidade de materia de glicerol; (c) a concentrate em quantidade de materia de gli¬ 
cerol na solu0o. 

Respostas: (a> 10,9 mol/kg; (b) X t H (1 = 0,163; (c) 5,97 mol/L. 


13.5 Propriedades coligativas 

AI gum as propriedades ffsicas das solugoes diferem em importantes aspectos das dos solventes pur os. For 
exemplo, a agua pura congela-se a 0' C, mas as solucoes aquosas congelam-se a tempera turas mais baixas. O etile- 
noglicol e adicionado a agua nos radiadores de carros como um anticongelante para abaixar o ponto decongda- 
mento da solu0o. Ele tambem numenta o ponto de ebult0o da solu0o acima daqude da agua pura, tornando 
possivel operar o motor a tempera tura mais alta. 

A reduqao do ponto de congelamento e o aumento do ponto de ebuli0o sao propriedades tisicas das solu^des 
que dependem da quantidade (concentra^ao), mas nao do tipo ou idetitidade das partfculas do soluto, Tais proprieda- 
des saochamadas propriedades coligativas. (Coligativ# signifies dependente doconjunto'; as propriedades coli¬ 
gativas dependem do efeito coletivo do numero de partfculas.) Alem da diminui<;ao no ponto de congelamento e 
do aumento no de ebuli0o, a redu0o na pressao de vapor e a pressao osmotica sao propriedades coligativas. A 
medida que examinar cada uma delas, observe como a concentrate do soluto afeta a proprtedade em rela^ao ao 
solvente puro. 

Abaixamento da pressao de vapor 

Aprendemos na Secao 11.5 que um liquido em um redpiente techado estabelecera um equilibrio com sen v a¬ 
por. Quando esse equilibrio e atingido, a pressao exercida pelo vapor e chamada prcssiio de vapor, Uma substancia 
que nao tern pressao mensuravel e rulo-vohitil, enquanto uma queexibe pressao de vapor e vohitil. 

Quando comparamos as pressdes de vapor de varies solventes com as de suas soluqoes, descobrimos que a adi 
0o deum soluto nao-volatil a um solvente sempre diminui a pressao de vapor. Esse efeito e ilustradona ! igura 13.20. 
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Semen te solvente 
(a) 



Solvente^ soluto 

(b) 


Figura 13.20 Pressao de vapor 
sobre uma solu^ao formada por 
urn solvente volatil e um soiuto 
nao-volatil (b) e menor que a do 
solvente sozinho (a). A extensio da 
diminui^ao na pressao de vapor 
com a adi^ao do soluto depende 
da concentrate desse soluto. 


Aextensao na qual um solute* nao-void til diminui a pressao de vapor e propor- 
cional a concentragao, Essa rela^ao e expressa pela lei de Raoult, quo afirma 
sera pressao partial exercida pelo vapor do solvente na solugao, P v , iguaJ ao 
prod uto da fra^ao em quantidade de materia, X A , vezes a pressao de vapor do 
solvente puro: 


Pa = X A° [13.10] 

Por exemplo, a pressao de vapor da agua e 17$ torr a 20 °C Imagine manter a 
temperatura constants enquanto adiciona-se glicose (C 6 H t2 O ri ) a agua de tal forma 
que a solu^ao tenha X H 0 = 0,800 e X k H t , - 0,200. De aeordo com a Equa^ao 
13.10, a pressao de vapor da agua sobre a solupio sera 80,0% daquela da agua 
pura: 


Pi, 0 = (0,800)(17,5 torr) = 14,0 torr 



ATIVIDADE 

Eleva^ao do ponto de ebulicao e 
diminui^ao do ponto de 
tongefamento 


Em outras pa lavras, a presen^a de solute 
nao-volatil abaixa a pressao de vapor do sol¬ 
vente volatil em 17,5 torr -14,0 torr - 3,5 torr. 

A lei de Raoult determina que quando 
aumentamos a fra^ao em quantidade de 
materia das particulas de um solute nao-volatil, a pressao de vapor sobre a so- 
lugao sera reduzida. Na realidade, a redugao na pressao de vapor depende da 
concentrate total das particulas do solute, independentemente de essas parti¬ 
culas serem moleculas ou ions. Lembre-se de que a reddo da pressao de vapor 
e uma propriedade coligativa, de forma que ela depende da concentra^ao das 
particulas de soluto e nao do tipo de particulas. Entretanto, nas aplica^oes da lei 
de Raoult nos limitaremos aos solutos que nao sao apenas nao-volateis, mas 
tambem nao-eletr61itos. Consideraremos os efeitos das substancias volateis na 
pressao de vapor no quadro "Um olhar mais de perto", nesta se^ao, e os efeitos 
dos eletrolitos nas discussoes sobre os pontos de congelamento e os de ebuli^ao. 


COMO FAZER 13.7 

A glicerina (C,H s OJ e um nao-eletr elite nao-volatil com densidade de 1,26 g/mL a 25 “'C. Calcule a pressao de vapor a 
25 X de uma solugao preparada pela adi^ao de 50,0 mL de glicerina a 500,0 ml de agua. A pressao de vapor da agua 
pura a 25 "C e 23,8 torr (Apendice B). 


Soly^ao 

Analise e Planejamento: use a lei de Raoult (Equa^ao 13.10) para determinar a pressao de vapor de uma solu^ao. 
A fra^ao em quantidade de materia do solvente na soluto, X A , e a razaoentrea quantidade de materia do solvente 
(H 2 0) e a quantidade de materia total da solu^ao (quantidade de materia deC^H^O^ + quantidade de materia de H,0). 

Resoluble: para calcular a fraqao em quantidade de materia de agua na solu^ao, devemos determinar as quail tidades 
de materia de C-H s O, e EEO: 


Quantidade de materia de C L H s O, = (50,0 mI. de C-H s O J 

Quantidade de materia de H,0 = (500,0 ml de H : Q) 

„ mol de EEO 


U6gdeC,HMl 

1 mol dc C V H A ] 

1 ml. de C : H h O, , 

1,92,1 gdeC.H s oJ 


= 0,684 mol 


1 , 


e 11,0 




I mol de H .O 




ItnLde HX> ^18,0 gde H,0 ) 
27,8 


- 27,8 mots 


H .O 


= 0,976 


mol de HjQ +■ mol de C ) 1 h O 27,8 4 0,684 

Agora usaremos a lei de Raoult para calcular a pressao de vapor de agua para a solu^Ao: 

P Hi o « X J(j0 0 = (0,976)(23,8 torr) - 23,2 torr 
A pressao de vapor da solu^ao abaixou 0,6 torr em rela^lo a de agua pura. 
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PRATIQUE 

A pressao de vapor de £gua pura a 110 °C € 1.070 torr. Uma solugao de etHenogUcol e 3gua tem pressao de vapor de 
1,0(1 atm a I lG’CSupondo que a lei de Raoult seja obedecida, qual e a fragaoem quantidade de materia de etilenogli- 
col na solugao? 

Resposta: 0,290 


Um gas ideal obedece a equagao de gas ideal (Segao 10.4), e uma solugao ideal obedece a lei de Raoult. As solu- 
goes reals aproximam-se melhor de um com portamento ideal quando a concentragao de solute e baixa e o soluto e 
o solvente tem tatnanhos moleculares si mi la res e tipos semelhantes de atragdes intermoleculares* 

Muitas solugoes nao obedecem exatamentea lei de Raoult; elas naosao solugoes ideals, Se as forgas intermolecu- 
lares entre o solvente e o soluto sao mats fracas que as interagdes entre solvente e solvente e entre soluto e soluto, a 
pressao de vapor do solvente tende a ser maior que a prevista pela lei de Raoult. Reciprocamente, quando as intera- 
goes entre soluto e solvente sao exce pci on a I men te fortes, como pode ser o caso quando existem ligagoes de hidroge- 
nio, a pressao de vapor do solvente e mais baixa que a prevista pela lei de Raoult, Apesar da ocorrencia do 
a fa stamen to do comportamento ideal de uma solugao, desprezaremos tal afastamento no restante deste capitulo. 



Um olhar mais de perto 


Solugoes ideals com dois ou mais componentes 
mais volateis 


As solugoes algumas vezes tem dois ou mais componentes 
volateis. A gasohna, per exempio, e uma solugao comp leva 
contendo V4rias substancias volateis, Para obteralgumenten- 
dimento de tais misty ras, considers uma solugao ideal conten¬ 
der dois componentes, A e H. As pres sous parciais dos v a pores 
de A e B actma das solugoes sao dadas pela lei de Raoult: 

P^X A P? e 

A pressao de vapor total sabre a solugao e a soma das 
pres sues parciais de cad a component e volatil: 

= P A + P B = XJS + X B P° 

Considere, por exemplo, uma mistura de ben/eno (C.HJ 
e tolueno (C 7 11J contendo 1,0 mol de benzeno e 2,0 mats de 
tolueno (X^ - 0,33 e X hil - 0,67), A 20 C as pressoes de va¬ 
por das substances puras sao: 

Benzeno: P£ n = 75 torr 

Tolueno: PJa 22 torr 

Assim, as pressoes parciais de benzeno e tolueno adma 
da solugao sao: 

= (0,33)(75 torr) - 25 torr 

= (0,67)(22 torr) =15 torr 

A pressao de v apor e: 

P tl(ta[ = 25 torr + 15 torr = 40 torr 

O vapor, conseqiientemente, e mais ricu em benzeno, 
o components mais vokitil. A fragau em quantidadede ma¬ 
teria do benzeno na fase de vapor e dad a pela razao entre a 
pressao de vapor e a pressao total (Equagao 10.15): 

XL. no vapor = ■%**. = 25lorr = 0,63 
k P-* 40 torr 

Apesar de o benzeno constituir apenas 33% das molecu- 
las na solugao, ele perfaz 63% das moleculas no vapor. 


Quando as solugOes ideals estao em equilfbrio com os res- 
pectivos va pores, o componente mais volatil da mistura sera 
relativamente mais rico no vapor, Esse fa to forma a base da 
destihi0o t tecnica usada para separar (cm separar pardalmente) 
misturas contendo componentes vokiteis. A destilagao e o pro- 
cedimento pdo qual um fabricante de bebidas aieoolieas as ob- 
tem usando um destilador e pelo qual as instalag&es 
petroqmmkas atingem a separagao do petrdleo cm em gasoii- 
na, oleo diesel, oleo lubrificanto etc, (Figura 13.21). £ tambem 
usado rotineiramente em pequena escala no la bora tor io, Um 
aparelho de destiiatfio fraebnada projetado especialmente para 
Lsso pode atingir em uma unica operagao um gray de separagao 
que seria equivalente a \ arias destilagdes sucessivas. 



Figura 13.21 Torres de destilagao industriais, nas quais os 
componentes de uma mistura orginka volatil sao 
separados de acordo com a faixa de ponto de ebuiigao. 
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Figura 13-22 Os diagramas de fase 
para um solvente puro e para ama 
sotu^ao de um soluto nao-volatil. 

A pressao de vapor do solvente sdlido 
nao e afetada peta presents de solute 
se o sotido se congela sem cooler uma 
concentrate significants de soluto, 
como geraEmente e o caso. 


Eleva^ao do ponto de ebulifao 

Mas secedes l L5 e 11.6 examinamos as presides de vapor de substancias pur as e como estas podem ser usadas 
para construir diagramas de fases. Como os diagramas de fase de uma solu^ao, e em conseqiiencia seus pontos de 
congela men to e ebuli^ao, diferirao dos do solvente pure? A adii^ao de um sotuto nao-vol^til abaixa a pressao de 
vapor da solu^ao. Portanto, como mostrado na i igura 13.22, a curva de pressao de vapor do liquido puro sera des- 
locada para baixo com relate a curva de pressao de vapor do Ifquido puro; a qualquer tempera tura, a pressao de 
vapor da solu^ao e mats baixa que a do liquido puro. Recorde que o ponto de ebuiitjao normal de um Ifquido e a 
tempera tura na qua I sua pressao de vapor e igual a I atm. i Sva 1 13 NJo ponto de ebuli^ao norma I do Ifquido 
puro, a pressao de vapor da solugao sera menor que 1 atm (Figura 13.22), Dessa forma, necessita-se de uma tempe¬ 
ra tura mais alta para atingir a pressao de 1 atm. Portanto, o ponto de ebuligdo da solntfto e mats alto que o ponto de ebulh 
$no do liquido puro , 

O aumento no ponto de ebuligao em relaqao aquele do solvente puro, AT, e diretamente proporcional ao nu- 
mero de partfculas do soluto par quantidade de materia de moleculas do solvente. Sabemos que a molalidade 
expressa a quantidade de materia do sol u to por 1.000 g de solvente, o que rep resen ta uma quantidade de materia 
de solvente fixa, Portanto, o A7 e proporcional a molalidade; 

AT, = K r m [1331] 

O valor de K., chamado cons tan te molar de eleva^ao do ponto de ebuli^ao, depende apenas do solvente. 
Algous vn lores tipicos para varies solventes comuns sao dados na 1 abcla 13.4. 


1 atm 


r*3 

> 

0/ 

T3 

C 

►ITS 

'I- 

04 


Ponto triple) 

da solucio 

i 



Solido 


Solvente 
solido 


Gas 

Ppnkrde congela mento 
da soluto 


Solugao 
Ponto de 

ebuli^ao dajsolii^ao 


Ponto de ebuli^o 

Ponto de do Solvente 

congcl a men to do solvente 



AT, 


Tern peratura 


AT. 


TABEIA 13-4 Constantes molares de eleva^ao do ponto de ebu 


e de d 

mmmm 

mmmk 

io do ponto de congela mento 


Solvente 

Panto de ebulicao 
normal CO 

K 

("C mol/kg) 

Ponto de 
congela mento 
normal (°C) 

("C mol/kg) 

Agua, H 2 Q 

100,0 

031 

0,0 

1,86 

Benzene, CJi* 

80,1 

233 

5 5 

5,12 

Etanol, C-H.OH 

78,4 

1,22 

-114,6 

139 

Tetradoreto de carbono, CC1 4 

76,8 

5,02 

-22,3 

29,8 

Cloroformio, CHC1 S 

61,2 

3,63 

-63,5 

4,68 


Para a agua, K. e0,51 C/ mol /kg; ennsequentemente, uma solu^ao aquosa 1 mol/kg de sacarose ou qualquer 
outra solu^ao aquosa que seja 1 mol/kg em partfculas de soluto nao-volatil entrara em ebuligao a temperatura de 
0,51 C mais alta que a agua pura. A eleva^lo do ponto de ebuliqao e proporcional a concent ra^ao de partfculas do 
soluto, independentemente de essas partfculasserem moleculas ou ions- Quando NaCI se dissolve em agua, sao 
formados2 mols de partfculas de soluto (1 mo! de Na el mol deCl ) para cad a mol de MaCl que se dissolve. Por- 
tan to, uma solu^ao aquosa de 1 moI/kgdeNaCl tem 1 mol/kg deNa' e 1 mol/kg de Cl , perfazendo um total de 
2 mol / kg de partfculas de soluto. Como result ado, a eleva^ao do ponto de ebuliQao de uma solu^ao de I mol/kg de 
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NaCl e aprodmadamente (2 mol/kg) (0,51 T/ mol/kg) - 1 t, du as vezes maior que a de uma solugao 1 mol/kg de 
um naoeletrolito como a sacarose. Por tan to, para determ inar a propria damente o efeito de certo soluto no ponto 
de ebuligao (ou em qualquer outra propriedade coligativa) e importante saber se o soluto e um eletrolito on um 
nao~eletrdlito. - (scgoes 4.1 e 4.3) 

Diminuigao do ponto de congefamento 

Quando uma solugao congela, os cristais do solvente puro em geral se sepatam da solugao; as moleculas de so¬ 
lute normalmente nao sao soluveis na fuse soli da do solvente. Quando as so lu goes aquosas sao parcialmente con- 
geladas, por exemplo, o solido que se separa e pratkamente gelo puro. Como resultado, a parte do diagrama de 
fases na Figura 13.22 que representa a pressao de vapor do solido e a mesma que para o liquido puro. As curvasde 
pressao de vapor para as fases liquids e solida encontram-se no ponto triple* (Segao 11.6} Na Figura 13.22 ve- 
mosqueo ponto triple da solugao deve estar a temperatura mais baixa que a do liquido puro porque a solugao tem 
pressao de vapor mais baixa que a do liquido puro. 

O ponto de congelamento de uma solugio e a temperatura na qua I os prime iros cristais do solvente pure comegam 
a se for mar em equilibrio com a solugao. Recorde, da Segao 11.6, que a linha representando o equilibria sdlido-liquido 
aumenta aproximadamente de mode vertical a partir do ponto triple, Como a temperatura do ponto triple da solugao e 
mais baixa que a do liquido puro, o ponto de congelamento da solitude v mais baixo que a do liquido puro. 

De maneira semelhante a elevagao do ponto de ebuligao, a diminuigao do ponto de congelamento, AT, e dire- 
tamente proportional a molalidade do soluto; 

AT = Km [13*12] 

Os va lores de K, a constant? molar de diminuigao do ponto de congelamento, para varies solventes cornu ns 
sao dados na Tabcla 13.4. Para a agua, K e 1,86 C/mol/kg; conseqiientemente, uma solugao aquosa de I mol/kg 
de sacarose, ou qualquer outra solugao aquosa que seja de 1 mol/kg de partfculas de soluto nao-volatil (como 
NaCl 0,5 mol/kg), congela ra a temperatura de 1,86 X mais baixa que a agua pura. A redugao do ponto de congela¬ 
mento provocada por solutos explica o uso de anticongelantes em. carros {"Como fazer 13,8") e de cloreto decalcio 
(CaClJ para fundir o gelo nas ruas durante o inverno. 


COMO FAZER 13.8 

O anticongelante automotive consists em etilenoglicol (C H.Oj, um nao-eletrtilito nao-volatil. Calcule o ponto de 
ebuligao e o ponto de congelamento de uma solugao de 25% em massa de etilenoglicol em agua. 


Solugao 

Analise e PI an ej amen to: para calcular a elevagao do ponto de ebuligao e a redugao do ponto de congelamento usan- 
do as equagoes 13 J 1 e 13.12, dovemos expressar a conoentragao da solugao como molalidade. Vamos super que temos 
1 .(XX) g de solugao. Como a solugao e 25,0% em massa de etilenoglicoL as mas&as de etiJenoglicol e agua na solugao sao 
250 e 750 g, respectivamente. Usando essas quant idades, podemos calcular a molalidade da solugao, a qual usamos 
com as const antes molarcs de elevagao do ponto de ebuligao e redugao do ponto de congelamento (Tabela 13.4) para 
calcular AT e AT * Adickmamos AT ao ponto de ebuligao e subtrafmos AT do ponto de congelamento do solv ente 
para obter a ponto de ebuliglo e o ponto de congelamento. 


Re solugao: a molalidade da solugao e ca leu la da como se segue: 


Molalida le - de materia de CnH^Ck _ 250 g de C JXOn 1 mol de C,H„0 2 


quilogramas de H : 0 


750 g de H .O ) 1 62,1 g de C .H O ,) 


r 1.000 g de H.O ' 

, lk S d e H,0 , 


= 5,37 mol/kg 

Podemos agora usar as equagoes 13-11 e 13,12 para calcular as variagdes nos pontos de ebuligao e congelamento: 

AT, = K. m = (0,51 X/mol/kg){5,37 mol/kg) = 2,7 X 
AT r = #C, m = {1,86X / mo l / kg) (5,37 mol/kg) = 10,0 X 
Consequentemente, os pontos de ebuligao e congelamento da solugao sao: 

Ponto de ebuligao - (pe normal do solvente) + AT 

= 100,0 X + 2,7 X = 102,7 X 
Ponto dc congelamento - (pc normal do solvente) - AT, 

= 0,0 IT C-10,0°C-- 10,0 X 

Comentario: observe que a solugao e um liquido com faixa de temperatura mais larga que do solvente puro. 
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PRATIQUE 

Calcule o ponto de congelamento tie uma soluto contend o 0,600 kg de Cl 1C1 3 e 42,0 g de eucaliptol (C f I |S 0), uma 
substanda de fragrancia encontrada nas fioihas do eucalipto (veja Tabela 13*4). 

Res post a: -65,6 'C 



Solute 
concentrada 


Membrana 

serrtipermeavol 


Solugao 




COMO FAZER 13-9 

Coloque as seguintes solu^des aquosas em ordem de sens pontos de congelamento 
esperados: 0,050 mol/kg de CaCk; 0,15 mol/kg de NaCl; 0/10 mol/kg de HC1; 
0,050 de HCjH A; 0,10 mol/kg deC l2 H K O n . 

Soluflo 

Analyse e Planejamento: o ponto de congelamento mais baixo correspond era a so- 
iu^aoeoma maior concentragao de particulas de soluto. Para determinar a concen¬ 
trate total de particulas de soluto em eada caso, devemos determinar se a 
substantia e urm nao-eletrolito ou mu eletrdlito e consideraro mimero de ions for- 
mados quando ela ioni/a, 

Resolu^ao: CaCk, NaCJ e HC1 sao eletrolitos fortes, HC 2 H A e um eletrolito fraco 
g C } ] k O N e um nao-elctrdlitii- A molalidade de cada solu^aoem numero total de 
particulas e Como segue: 

0,050 mol/kg de CaCk => 0,050 mol/kg em Ca 2 e 0,10 mol/kg de Cl 

=> 0,15 mol /kg de particulas 

0,15 mol/kg de NaCl 0,15 mol /kg de Na* e 0,15 mol/kg de Cl' 

=> 0,30 mol/kg de particulas 

0,10 mol/kg de HC1 => 0/10 mol/kg de H e 0,10 mol/kg em Q 

=> 0,20 mol/kg de particulas 

0,050 mol/kg de HC^H A => eletrolito fraco 

=> entre 0,050 mol/kg e 0,10 mol /kg de particulas 

0,10 mol/kg de C i: J IjAi =* nao-cletrdlito 0,10 mol/kg de particulas 


(b) 

Figura 13.23 Osmose: 

(a) movimento resultante de um 
solvente a parti r do solvente puro ou 
de uma solu^ao com baixa 
concentrate de solute para uma 
solugao com alia concentrate de 
soluto; (b) a osmose para quando a 
altura da coluna for tal que a pressao 
exercida sobre o lado esquerdo da 
membrana e sudden te para opor-se 
ao movlmento resultante de 
solvente. Nesse ponto, a solu^ao a 
esquerda tornou-se mais diluida, mas 
ainda existe uma diferen^a na 
concentrate entre as duas solufdes. 


Como os pontos de congelamento dependent da molalidade total de particulas na 
soluble, a ordem esperada e 0,13 mol/kg de NaCI (ponto do congelamento mais 
baixo), 0,10 mot/kg de MO, 0,050 mol/kg de CaCk, 0/10 mol/kg de l\ : H ,0,, e 
0,050 mol/kg de HC 2 H 3 0 2 (maior ponto de congelamento). 

PRATIQUE 

Qua I dos seguintes solutos produzira o maior a u men to no ponto de ebuliqao na 
adi^ao de 1 kg agua: 1 mol de Co(N0 3 ) 2 , 2 mols de KCl, 3 mol de etilenoglicol 

(CHA)? 

Resposta: 2 mols de KCl porque ele contem a concentra^ao mais alta de particulas, 
2 mol/kg de K' e 2 mol/kg de CT, fomecendo 4 mol/kg no total 


Osmose 

Detorminados materials, induindo muitas membra nas em sistemas biolb- 
gicos e substancias sintcticas como celofane, sao s emipermethwis. Quando em 
contato com uma solugao, eles perm item que algumas moleculas p&ssem atra¬ 
ves de sun rede de poros mimisculos, mas outras rum Gera [men te perm item que moleculas pequenas de solvente 
coma a agua passem pelos poros, mas bloqueiam as moleculas Ou ions malores do soluto. 

Consider© uma situagao na qual apenas as moleculas de solvente sao capa/es de passar atraves da membrana. 
Se tal mem bra na e colocada entre duas solugoes de diferentes concentrates, as moleculas do solvente movimen- 
tam-se em a mhos os sentidos pela membrana. Entre tan to, a concentrada o do solvente e mais alta na solugao contem 
do menos soluto, logo a taxa na qual o solvente passa da snlugao men os concentrada para a mais concentrada e 
maior que a taxa no sentido oposto. Portanto, existe um movimento resultante de moleculas do solvente da solu- 
qao menos concentrada para a solugao mais concentrada. Nesse processo, chamado osmose, o movimettto resultante 
do solvente e sempre no sentido da solugao com a maior concentraqdo de soluto , 

A Figura 13.23(a) mostra duassoiu^des separadas por uma membrana semiperme^vel O solvente move-se 
atraves da membrana da direita para a esquerda, comose as solugoes fossem levadas a atingir concentragcies tguais, 
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Como resultado, os nfveis de ltquidos nos dois bravos tomam-se dife rentes. 
Eventualmente, a diferen^a de pressao resultante das alturas diferentes do h- 
quidn nos dois bratjos torna-se tao grande que o fluxo resultante de sol vert te 
para, como mostrado na Figura 13.23(b). Alternativamente, podemos aplicar 
pressao no bratjo da esqtierda do aparelho, como mostrado na Figura 13.24, 
para parar o fluxo resultante de solvent?. A pressao necessaria para prevenir a 
osmose e a pressao osmotica, n t da solugao. A pressao osmotica obedece a 
uma lei similar em forma a lei de gas ideal, .t V - nRT, onde Veo volume da so- 
lu^ao, n e a quantidade de materia do solute, R e a constante do gas ideal c Te a 
temperatura na escala Kelvin. A partir dessa equa^ao, podemos escrever: 


jT = | ^ |KT = cRT 


[13,13] 


Pressao aplicada, rr r 
para o movimento 
de solventc 


Soluqao 



Solventc 

puro 


Membrana 
semipermeavd 

onde c e a concentra^So em quantidade de materia. 

Se duas solu^oes de pressdes osmdticas identical sat) separadas por uma 
membrana semipenneavel, nao ocorrera osmose. As duas solu<;oes sao isohvii- 
cas. Se uma solu£&o e de pressao osmotica mais baixa, ela e hipotonka em rela¬ 
te a solu^ao mais concentrada. A solu^ao mais concentrada e hipertdnica em 
relat;ao a outra, 

A osmose tern papel muito important? nos seres vivos. As membranas dos 
globulos vermelhos, por exemplo, sSo semipermeciveis. Cokxrar uma celula deglobu- 
los vermelhos em uma soluqao hipertonka em rela^ao a soluqao intracelular (a 
solu^o de dentro das celulas) fa z com que a agua se mova para fora da celula, 
como mostrado na Figura 13.25, Isso ocasiona o secamento da celula, um pro- 
cesso chamado murchamento. Colocar a celula em uma solu^ao hipotonica em 

rela^ao ao fluido intracelular faz com que a agua se mova para dentro da celula. Isso faz a celula se romper, um 
processo chamado hemolise. As pessoas que precisam de repos igao de fluidos ou nutrientes para o organismo, mas 
nao podem ser alimentadas via oral, recebem solu^oes por infusao mtravenosa (IV), que coloca nutrientes direta- 
mente nas veias. Para prevenir o murchamento ou a hemolise dos globulos vermelhos, as solufdes IV devem ser 
isotonicas em relagao aos fluidos intracelulares. 


Figura 13.24 A pressao aplicada 
no bra^o a esquerda do aparelho 
para o movimento liquido de 
solvente a partir do lado direito da 
membrana semipermeavd. Essa 
pressao aplicada e a pressao 
osmotica da solucao. 




Baixa concentrate 
de soluto 


Figura 13.25 A osmose atraves da 
membrana semipermeavel de uma 
celula de globule vermdho: 

(a) murchamento provocado pelo 
movimento de agua a partir da 
celula; (b) hemolise provocada pelo 
movimento de agua para dentro da 
celula. 



COMO FA2ER 13.10 

A pressao osmotica media do sangue e 7,7 atm a 25 ' C. Qual concentrate de glicose (C r l I p OJ sera Lsutonica com o 
sangue? 


5olu0o 

An a Use e Planejamento: como sao dadas a pressao osmotica c a temperatura, podemos de terminal a concentra^ao 
usandoa Equa^ao 13.13. 

Resolu^ao; 


7i = cRT 

mol/L - 
RT 


0,0821 


7,7 atm 
L atm 
mol K j 


(29 8 K) 


- 0,31 moi/ L 


V 
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Comentario: em situates cl micas, as concentra^oes das solutes geralmente sao expressas como porcentagens em 
massa. A porcentagem em massa de uma soluto de 0,31 mol / L de glieose e 5,3%. A concentrate de NaCl, que e iso- 
tonica com o sangue, e de 0,16 mol/L porque NaCl ioniza-se para formar duas particular, Na e CT (uma solu<;an do 
0,155 mol/L de NaCl t? de 0,310 mol/L de particutas). Uma soluto de 0,16 mol/L de NaCl e 0,9% em massa de NaCl. 
Esse tipo de solugau e conhecido como soluto salina fisiologica. 

PRATIQUE 

Qua! e a pressao osmdrica a 20 "C de uma soluto de 0,0020 mol/L de sacarose (C^H^O,,)? 

Rcspostn: 0,048 atm ou 37 torr. 


Existem muitos exemplos interessantes de osmose. Um pepino colocado em uma salmoura concentrada perde 
agua via osmose e murcha virando um picles, Se uma cenoura que se tornou mole por causa de perda de agua para 
a atmosfera e colocada em agua, a agua se move para denlro da cenoura por osmose, fazenda com que ela se tome 
firme nova men te. As pessoas que comem muita comida salgada reiem agua nas celulas dos tecidos e no espaqo in- 
tercelular por causa da osmose, A expansao ou inchamento resultan to e chamada edema, A agua se move do solo 
para dentro das raizes das plantas e, su bsequ on temente, para as partes mais altas del as, no minim u em parte devi- 
do a osmose. As bacterias nas carnes salgadas ou frutas enlatadas perdein agua por osmose, murchando e morren- 
do, assim preservando os alimentos. 

Na osmose a agua se move de uma area de alta concentrate de agua (baixa concentrate de solute) para uma 
area de baixa concentrate de Sgua (alta concentrate de sokilo), O movimento de uma substancia a partir de uma 
area onde sua concentrator alta para uma area ondesua concentrate e baixa e espontaneo- As celulas hiologicas 
transportam nao apenas agua, mas tambem outros materials especificos pelas paredes de suas membranas, Isso 
permite que os nutrientes entrem e os materials iniiteis saiam, Em algunscasos, as substantial devem mover-sede 
uma area de baixa concentra^So para outra de alta concentrate. Esse movimento — chamado transport? titivo — 
nao e espontaneo, logo as celulas devem gastar energia para realiza-lo, 

Determina^ao da massa molar 

AT1VIDADE 

Determinate da massa molar As propriedades coligativas das solu^oes fornecem uma maneira util de 

determinar experimentalmente a massa molar. Quaisquer das quatro proprieda¬ 
des coligativas podem ser usadas, como mostrado em "Como fazer 13.11 e t A 1 2". 



COMO FAZER 13.11 

Uma solu^ac de um nao-eletrolito ruiivvolatil foi prepara da pela dissolu^ao de 0,250 g da substancia em 40,0 g de 
CCl,. O panto de ebuH^ao da solute resultante foi 0,357 C mais alto que o do solvente pure, CalcuJe a massa molar 
do soluto. 


Soluto 

Analise e Planejamento: dadas a elevato do ponto de ebuU^ao da solugao, AT = 0,357 C, e a Tabela 13.4, quo fornece 
O K, para o solvente (CCL), K - 5,02 C/ mol /kg. PortantD, podemos usar a Equate 13.11, AT = R m r para calcular a 
molalidade da soluqao, Podemos usar a molalidade e a quantidade de solvente (40,0 g de CCl J para calcular a quanti¬ 
dade de materia do soluto, Linalmente, a massa molar do soluto t? igual h massa por mol, de forma que dividimus a 
massa do soluto (0,250 g) pel a quantidade de materia que acabamos de calcular. 

Resolution da Equate 13.11 bemos; 


Molalidade 


AT,. 


0,357 11 C 


K h 5,02 P C / mol/kg 


= 0,0711 mol/kg 


Portanto, a solucao content 0,0711 mol de soluto por quilograma de sob'ente. A solugao foi preparada usando 40,0 g = 
0,0400 kg de solvente (CCl 4 ). A quantidade de materia de soluto na solute por isso: 


(0,0400 kg de CCl,) 


0,071 \ 


mol de soluto 




kg de CC1 4 

A massa molar do soluto e a massa por mol da substanda: 

0,250 g 


= 2,84 x 10 mol de soluto 


/ 


Massa molar = 


2,84x10 mol 


= 88,0 g/mol 
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PRATIQUE 

A can fora (C^H^O) funde-se a 179,8 C e tem constante de diminui^ao do ponto de conge I a men to particularmente 
grande, K - 40/VC/mol/kg. Quart do 0,186 gde uma substancia organica de massa molar desconherida edissolvido 
em 22,01 g de can fora Hquida, encontra-sequeo ponto de congelamento da mistura e 176,7 l 'C. Qual e a massa molar 
do sol u to? 

Re$pO still 110 g/mol 


COMO FAZER 13.12 

A pressao os mot ica de uma soluqao aiquosa de determinada p roteina foi medida para que se determine a respect iva 
massa molar. A soiu<;ao cortlinha 3,50 mg de protema dissolvidos em agua suficiente para pertazer 5,00 rnL de solu- 
gao. Encontrou-se uma pressao osmdtica para a solu^ao a 25 "C de 1,34 torr, Calcule a massa molar da proteina. 


Solu^io 

Analise e Planejamento: a temperatura (7 - 25 ’C) e a pressao osmdtica (jt = 1,54 torr) sao dadase sabemos o valor de 
R t logo podemos usar a Equa^ao 13.13 para caleular a concentra^ao em quantidade de materia da soiuqau, c. l azendo 
isso, devemos converter a temperatura de 'C para K e a pressao osmdtica de torr para atm. Em seguida usaremos a 
concentra^aoem quantidade de materia e o v olume da soluqao (5,1)0 ml.) para determinar a quantidade de materia do 
sol u to. Final men te, obtemos a massa molar dividindo a massa do so In to (3,30 mg) pel a quantidade de materia do so I u to. 


Resolufao: resolvendoa Fqua^ao 13.13 para concert tra^ao em quantidade de materia, temos: 

. . { 1 atm 

^ (1 ,54 torr) I ^ ^ —- 

Concentrac&o em quantidade de materia = 71 7 tc>rr ' 


RT 


0 0821 


L atm 




~8 r 28 x 10 


V 


mol K 1 


<298 K) 


mol 

T~ 


Como o volume da solu^ao e 5,00 mL = 5,1)0 x 10 L, a quantidade de materia de proteina deve ser: 

Quantidade de materia = (0,828 x K) 3 mol/L) (5,00 x 10 1 L) = 4,14 x !G“ 7 mol 

A massa molar e a massa pur quantidade de materia da substancia. A amostra tem massa de 3,50 mg - 3,50 x 10" g. 
A massa molar e a massa em gramas dividida pda quantidade de materia: 

Massa molar =- gramas -_ _ 3,50 xlO g _ g^g x ^ g/mol 

quantidade de materia 4,14x10 mol 


Comentario: em virtude de as pcquenas pressoes poderem ser medidas facilmentc e com p red sao, as medidas de 
pressao osmdtica fomecem uni excelente irmdo de determinar massas mol ares de moleculas grandes. 


PRATIQUE 

Uma amostra de2,03 gde poliestireno plastico foi dissolvida em toluenoem quantidade sufidente para formar 0,100 L 
de sulu^au. Encontrou-se uma pressao osmdtica para essa solugao de 1,21 kPa a 25 C. Calcule a massa molar do poli- 
es tire no. 

Respostn: 4,20 x 10 5 g/mol 


13.6 Coloides 


Quando partfculas de argila finamente divididas estao disperses em agua, elas eventual men te precipitam da 
agua devido a gravidade. As partfculas de argila dispersas sao muito main res que as moleculas e consistent em mi- 
lharesou ate milhoes de atomos. Em compara^ao, as partfculas dispersas de uma soluble sao de tamanho molecu¬ 
lar. Entre esses extremes, localizam-se as partfculas dispersas, que sao malores que moleculas, mas nao sao tan 
grandes para que os componentes da misturam separem-se sob a influencia da gravidade. 

Esses tipos In termed iarios de dispersdes ou suspensoes sao chamados dispersoes coloidais, ou simplesmente 
coloides. Os coloides formam a linha divisdria entre as solu^oes e as misturas heterogeneas. Como as solu^oes, 
os coloides podem ser gases, liquidos ou sdlidos. Exemplos de cada um estao relacionados na Tabela 13.6. 

O tamanho da partfcula dispersa e usado para classificar a mistura como um coloide. As partfculas coloidais 
variam em diametro a partir de 10 ate 2.000 A. As partfculas dos solutOS sao menores. As partfculas coloidais po¬ 
dem center muitos atomos, ions ou moleculas, A molecula de hemoglobina, per exemplo, que transporta oxigonio 
no sangue, tem dimensdes molecula res de 65 A x 55 A x 50 A e massa molecular de 64.500 u. 
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Urn olhar mais de perto Propriedades coligativas de solu^oes de eletrolitos 


As propriedades coligativas das solugoes dependem da 
concerntra^ao total de particular de solute, independen- 
temente de essas particulas serem tons ou molecular, 
Assim, esperamos que uma solugao de 0/100 mol /kg de 
NaCl ten ha diminuigao do ponto de congelamento de 
(0,200 mol/kg)(l,86 °QJ mol/kg) = 0,372 “C porque ela £ 
0,100 mol/kg de Na(mj) c 0,100 mol /kg de CT (tnj). Entre- 
tanto, a reduce do ponto de congelamento e apenas 0,348 
C e a situagao e semeIhante para outros eletrolitos fortes, 
Uma solugao de 0,100 mol / kg de KCt, por exemplo, conge- 
la-se a -0,344 "C. 

A diferenga entre as propriedades coligativas esperadas 
c observadas para old rdf it us fortes deve-se asatmgdes elc- 
trostStkas entre os ions, A medida quo os ions movimen- 
tam-se ao redor da solucao, os ions de car gas o post as 
col idem e grudanvse' por momentos curt os, Enquanto es~ 
tno juntos, com porta m- sc como particular unicas chama- 
das par idnico (Figura 13.26). O numero de particulas 
in depend en fees e ccmsequentemeete red iizido, provocando 
queda na redugao do ponto de congelamento (bem como na 
elevagao do ponto de ebuligao, na redugao da pressao de 
vapor e na pressao osmdtica). 

Uma medida da extensao na qual os eletrolitos dis- 
sex iam-se e o fator de z'tin'f Hoff , i. Esse fa tor e a razSo entre o 
valor real de uma propriedade coligativa c n valor calculado 
supondo que a substancia seja um nao-eletrdlito. L sando a 
diminuigao do ponto de congelamento, por exemplo, temos; 

i =- AT(medid0) -— [13.14] 

AT (calculado para nao-eietrdlito) 

O valor ideal de i pode ser detertninado para um sal a par- 
Hr do niimero de ions por formula unitaria. Para NaCl, por 
exemplo, o fator de van4 Hoff e 2 porque NaCl consists em 
um Na e um Cl por formula unitaria; para K .SO, e 3 porque 
K : SO, consiste em dots K e um SO A \ Na ausenda de qual- 
quer informagao sob re o valor real de / para uma solugao, 
usamos o valor ideal nos calculus. 

A Tabela 13.5 fomece os fa tores de vajV't Hoff para van as 
substancias em Jite rentes diiuigoes. Duas tendencias sao 



Figura 13.26 Solugao de NaCi que contem nao apenas 
ions Na'(oq) e Cl (aq) separados, mas tambem pares de ions. 
Os ions emparelhados tomam-se rnais predominantes a 
medida que a concentragao da solugao aumenta. 


evidentes nesses dados. Na primeira, a diluigao a feta o valor 
de i para eletrolitos; quanto mais dllufda a solugao, mais o 
valor de i aproxima-se do valor ideal ou valor limitante. 
Assim, a extensao do em parol ha men to de ions nas sol u goes 
de eletrdlitos diminui com a diluigao, Na segunda, quanto 
me nor os modulus das cargas nos ions, menor e o afa stamen to 
de f do valor limitante porque a extensao do emparelhamen- 
to dos ions diminui a medida que os modulus das cargas 
ionicas diminuem. Ambas as tendencias sao coerentes com a 
eletrostatica simples: a forga de interagao entre duas particu¬ 
las car regad as diminui a proporgao que aumenta a digtancia 
entre elas e os modules das cargas diminuem. 


TA8ELA 1 3.5 Fatores de van4 Hoff para varias substancias a 25 °C 

Compos to 

0/100 mol/kg 

Concentragao 

0,0100 mol/kg 

0,00100 mot/kg 

Valor limitante 

Sacarose 

1,00 

1,00 

1,00 

1,00 

NaCl 

1,87 

1,94 

1,97 

2,00 

k,so 4 

2,32 

2,70 

2,84 

3,00 


1,21 

1,53 

1,82 

2,00 
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TABEIA 13,6 

Tipos de coloides 




Substantia 
dispersante 
(semelhante a 

Fase do coldide solvents) 

Substantia disperse 
(semelhante a sol u to) 

Tipo de coloide 

nxemplo 

Gas 

Gas 

G3s 

— 

Nenhum {todos $3o solugdes) 

G£s 

Gas 

Lfq u ido 

Aerossol 

Nevoeiro 

Gas 

Gas 

Solido 

Aerossol 

Fumaga 

Liquido 

Liquido 

Gas 

Espuma 

Chantiii 

Lfquido 

Liquido 

Lfquido 

Emulsao 

Leite 

Liquido 

Lfquido 

Solido 

Sot 

Tinta 

Solido 

Solido 

Gas 

Espuma solid a 

Marshmallow 

Solido 

S6lido 

Liquid© 

Emulsao soli da 

Manteiga 

Solido 

Solido 

Solido 

Sol solido 

Vidro verm el ho 


Apesar de as particular coloidais pod erem ser tio pequenas que a disper- 
sao parega uni forme mesmo sob um microscopio, das sao grandes o suficiente 
para desviar a lu/ de rnodo eficiente. Consequentemente, a maioria dos coldi- 
des parece nebuloso ou opaco a menos que sejam muito di kudos, (O leifce ho- 
mogeneizado e um coloide.) Alem disso, como desviam a luz, um feixe de luz 
pode ser vis to como se passasse atraves de uma suspensao coloidal, como 
mostrado na Figura 13.27. O desvio da luz por particular coloidais, conhecido 
como efeito Tyndall, faz com que seja possfvel ver o feixe de luz de um auto¬ 
rn dvel em uma estrada com nevoeiro ou com poeira, ou a luz solar passando 
pela eobertura de uma floresta (Figura 13.28(a)). Nem todos os comprimentos 
de onda sao desviados na mesma ex ten sao. Como resultado, toda vez que o 
Sol esta proximo aohorizonte e o ar contem poeira, fumaga ou outras partfcu- 
las de tamanho coloidal, vernosa atmosfera no Horizonte corn uma cor verme- 
Iho-brilhante (Figura 13.28(b)). 



Figura 13*27 Ibstragao do efeito 
Tyndall. O recipiente a esquerda 
contem uma suspensao coloidal; 
o da direita, uma solugao. 

O caminho do feixe de luz atraves 
da suspensao coloidal e visto 
porque a luz e desviada pelas 
partieulas coioidais. A luz nao e 
desviada pelas moleculas 
individual de solute na soiugao. 


Coloides hidrofilicos e hidrofobicos 

Os coloides mais importantes sao aqueles nos qua is o meio dispersante e 
a agua. Esses coloides podem ser hidrofilicos ( amigos da agua', ou seja, in- 
teragem com a agua) ou hidrofobicos ('temem a agua', isto e, nao sofrem in- 
teragao com a agua). Os coloides hidrofflicos sao mais parecidos com as 
solugoes que examinamos anteriormente. No corpo humano, as moleculas 

extrema men te grandes que constituem substancias importantes como as enzimas e os anticorpos sao mantidas em 
suspensao por interagoes com as moleculas de agua na vizinhanga. As moleculas dobram-se de tal mode que os 
grupos hidrofobicos ficam afastados das moleculas de agua, na 'parte interna' das moleculas dobradas, enquanto 
os grupos hidrofilicos polares permaneeem na superftcie, interagindo com as moleculas de agua. Esses grupos hi¬ 
drofflicos geralmente contem oxigenio e nitrogenio. Alguns exemplos sao mostrados na Figura 13.29. 




Figura 13.28 (a) Desvio da luz do 
Sol por partieulas coloidais no ar 
nebuloso de uma floresta. 

(b) Desvio da luz por fumaga, ou 
partfeuias de sujeira, produz um 
p6r-do~so! vermelho-brilhante. 


(a) (b) 
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Figura 13*29 Exemplos de grupos 
hidrofilicos na superfkie de uma 
moletula gigante (macromolecula) 
que ajuda a manter a molecula 
suspema em agua. 




IsUwj lo dr stidin 


Q 

T 

CH 3 (CI l;) th| —CO Na‘, 

-—I- -T- 

Ponti Ponta 

hidmtubiCci hidltfitica 



Os coloides hidrofobicos podem ser preparados em agua apenas se eles 
sao estabilizados de alguma forma* Caso contririo, sua falta natural de afini- 
dade pela agua faz com que eles se separem dela. Os coloides hidrofobicos po¬ 
dem ser estabilizados por adsor^ao de ions na superficie, como mostrado na 
Figura 13.30. (Adsor&io signi f ica aderir a superfrcie* E diferente de absorgfio, que 
signi fica passar para o interior, como quando uma esponja absorve agua*) 
Esses tons adsorvidos podem interagir com a agua e, consequentemente, esta- 
bilizar o coloide. Ao mesmo tempo, a repulsao mutua entre as particulas de co¬ 
loides com os ions adsorvidos de mesma carga previne que as particulas se 
choquem e fiquem maiores. 

Os coloides hidrofobicos podem tambem ser estabilizados pela present 
de grupos hidrofflicos em suas superficies* Pequenas gotas de oleo sao hidro- 
fobicas, por exemplo, de forma que nao permanecem suspenses em agua. Em 
vez disso, elas se separam, formando uma parte oleosa na superfine* O estea- 
rato de sodio (cuja estrutura esta ao lado),ou qualquer substanda analoga con¬ 
tend u um lado que e hidrofflico (polar ou carregado) e uni lado que e 
hidrofobico (apolar), estabilizara uma sus- 
pensao de oleo em agua* A estabilizagao re- 
sulta da intera^ao dos I ados hidrofobicos 
dos ions estearato com a got a de oleo e do 
lado hidrofflico com a agua, como mostrado 
na Figura 1331* 

A estabiliza^ao de coloides tern aplica^ao interessante no sistema digest!- 
vo* Quando as gorduras na dieta atingem o intestino delgado, um hormonio 
faz com que a vesfcula biliar excrete um fluido chamado bile. Entre os compo- 
nentes da bile estao compostos que tern estrutura quimica semelhante ao este¬ 
arato de sodio, isto e, eles tern uma ponta hidrofilica (polar) e uma ponta 
hidrofobica (apolar)* Esses compostos emulsionam as gorduras presentes no 
intestinoe permitem adigestaoeaabsorqaodevitaminassoluveisem gordura 
pelas paredes do intestino* O termo emulskmar significa 'formar uma emulsao'. 



MOOELO 3-0 

Estearato de sodio 


Figura 13.30 llustra^ao 
esquematka da estabfliza^ao de 
um coloide hidrofobico em agua 
por ions adsorvidos. 


Anions adsorvidos 
podem interagir 
com a agua 
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Figura 13.31i Estabilizagao de uma 
emulsao de o!eo em agua por ions 
estearato. 


uma suspense dp um liquido em outro (Tabela 13.6). Uma substantia que ajuda na forma^ao de uma errmlsao e 
chamada agente emulsiftcadon Se voce ler os rotulos nos alimentos e outros materials, voce encontrara que uma 
variedade dt 1 produtos qufmicos e usada coma agentes emulsificadores* Esses produtos quimicos normalmente 
tem uma ponta hidrofllica e uma ponta hidrofobica, 

Remo^ao de partfculas coloidais 

As partfculas coloidais freqiientemente devem ser removidas de urn meio dispersante, como na remorao da 
fumaqa das ch a mines ou da na ta do leite. Como as partfculas coloidais sao muito pequenas, nao podem ser separa- 
das por filtra^ao simples. Em vez disso, as partfculas coloidais devem ser aumentadas por processo chamado coa- 
gttlagSo. As partfculas maiores resultantes podem, entao, ser separadas pel a filtrate ou simpiesmente pela 
decaitta^ao. 

O aquedmento ou a adfcao de um eletrdlito a mistura pode provocar a coagulate, O aquecimento da disper- 
sao coloidal aumenta o movimento das partfculas e, assim, o niimero de colisoes. As partfculas aumentam de ta- 
manho con forme grudam uma nas outras depois de colidirem. A adfcao de eletrdlitos neutraliza as cargas 
superficiais das partfculas, conseqiientemente removendo as repulsdes eletrostaticas que evitam que se agrupem. 
Onde quer que os rios desagiiem nos oceanos ou outros locals de aguas saiga das, por exemplo, a argila suspensa 
no rio e depositada como um delta quando ela se mistura com os eletrdlitos da agua salgada. 

As membranas semi permed veis podem tambem ser usadas para separar ions de partfculas coloidais, uma vez 
que os ions podem passar pela membrana, mas as partfculas coloidais nao podem. Esse tipo de separate e conheci- 
do como didiise e e usado para puriffcar o sangue em aparelhos de hemodialise. Os rins removem esses produtos resi¬ 
duals do metabolismo do sangue. Em um aparelho de hemodialise, o sangue rircufe por um tubo dialisador imerso 
em sokujao lavadora. A solute lavadora e isotordca em ions que devem ser retidos pelo sangue, mas tem defiriencia 
dos produtos residuais. Portanto, os residuos dialisam-se do sangue, mas os ions nan. 


A qufmica e a vida Anemia falciforme 

O sangue con tem uma protema com pi ex a chamada hema- 
glohina que transporta oxigenio dos pulmoes para outras 
partes do corpo, Na doenqa genetica conhecida como annum 
falciforme, as moUkulas de hemoglobins sao a norma is e tem 
solubilidade rnais baixa, esperialmente em sua forma 
nao-oxigenada. Conseqiientemente, ate cerca de 85% da he- 
mogiobina nos globules vcraielhos cristalizam na solu^ao. 

A ra/ao para a insolubiiidadeda hemoglobins na anemia 
falciforme pode ser determinada por uma variagao estruhi- 
ral em certa parte de uma cadeia lateral de ami noacid o. 

As moleculas de hemoglobins normal tem aminoaeido em 
sua constitufcao com a seguinte cadeia lateral projetando-se 
do corpo principal da molecula: 


O 

ii 

—CH ; —CH,—C — OH 

Normal 



Normal 
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Essa cadeia lateral tormina com um grupo polar, que con- 
tribm para a solubilidade da moleaila de hemoglobins cm 
agna. Nas moleculas do hemoglobins de pessoas que sofrem 
do anemia fhlcifonne, a cadeia lateral odeum tipodlfe rente: 


CH—CHi 

i 

ch 3 

A norm ill 



Anormd 


Esse grupo anortnal de atomos e a polar (hidrofdbico), e 
sun presenga leva h agregagao dessa forma defeituosa de he- 
moglobina em partfculas multo grarides para petmanecer 
suspensas nos fluidos biologicos. Ida tambern faz com quo as 


cel u las so distort; am em forma de foice, COmo m os trade na 
Figura 1332k As celulasem forma to de foice obstruem as ca¬ 
pita ridades, provocando dor intensa e deteriorate gradual 
de organs vitais. A doenga e hereditaria e, se am bos os pais 
carregam genes defeituosos, e pmvavel quo OS filhos possuam 
apenas hemogJobinas a norma is. 



Figura 1332 Micrografia obtkia com microscope 
eletronico mostrando globules vermelhos norma is e 
gfobulos vermelhos fafeiformes. 


COMO FAZER ESPECIAL: Interligando os concertos 

0,100 L de uma solug&o ^ preparado pela dissolugSo de 0,441 g de CaCl 2 (s) em agua. (a) Calcule a presslo osmdtica 
dess a solugao a 27 C, supondo que ela esta completamente dissodada em sous ions constituintes. (b) A pressao osmc> 
tica medida dessa solugao e 2,56 atm a 27 t . Expliquc por que ela e men or que o valor calculado em (a), e calcule o fa- 
tor de van't Hoff, /, para o soluto nessa solugiSo, (Veja o quadro "Um olhar mais de per to" da Segao 13.5.) ic) A entalpia 
de dissolugao para oCaCl, e AH - -Si 3 k] / mol. Se a temperatura final da soluto era 27 XI, qua! era a temperatura ini- 
cial? (Suponha que a densidade da solugao seja 1,00 g/ml., que seu calor especifico seja 4,18 j/g K e que a solugao nao 
pcrca calor para a vizinhanga.) 


Solugao (a 1A pressao osmotica e dad a pela Equagao 13.3 3, tt - cR T. Con hecemos a temperatu ra, T = 27 "C = 300 K, e a 
constantsdosgases, R - 0,0821 Latm/ mol K. Podemoscalcular a concentragao em quantidade de materia da solugao a 
partir da massa de CaC3 e o volume da solugao: 


Concentragao em quantidade de materia - 


0,441 gdeCaCl, ] 

r 1 mol de CaCl, 1 

0,100 L J 

Ul,0gdeCaCl 2 j 


= 0,0397 mol de CaCL/L 


Com postos ion icos sold veissao el eh dittos fortes. - (Segdes 4 1 - ! Portanto, CaCb consist? em cations metal tens 
(Ca~ ) e anions nao-meta liens (Cl )* Quando completamente dissodado, cada unidade de CaCL forma tres ions (um 
Ca e dois C )♦ Dessa forma, a concentragao total de ions na solugao e (3)(0,0397 mol /L) = 0,119 mol/L, e a pressao os¬ 
motica e: 


,t = cRT = (0,119 mol/! )(0,0821 L atm/mol K>{300 K) = 2,93 atm 

(b) Os va lores reais das propriedades coligativas de eletrdlitns sao menores que os calculados porque as intern goes 
eletrostaticas entre os sons limitam seus movimentos independentes. Nesse caso, o fa tor de van't Hoff, que mede a ex- 
tensao na qua I os eletrdlitos dissodam-se em tons, e dado por: 

. _ ^(medida) 

,t( calculado para nao-eletrolito) 

__ 2,56 atm _-2 6^ 

" {0,0397 mol/L) (0,0821 L atm/mol K) (300 K) " ' " 
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Assim, a solugSo comporta-se como se Cat E tivesse se dissociado em 2,62 particular em vtv do ideal 3, 

(c) Sea solugao e 0,0397 mol/L urn CaCE e tem volume total de 0,100 L, a quantidade de materia do soluto e (0,100 L) 
(0,0397 mol/L) - 0,00397 mol Consequentemente, a quantidade de calor gerado na formagao da soluto e 
(0,00397 mol)(-81,3 kj/mol} = -0,323 kj. A solugao abson e esse calor, e o calor e fornecido pela Equagao ?.19: 


;/ - (calor espedfico)(gramas)(AT) 

O calor absorvido pela soluto c q = +0,323 kj - 323 J, A massa de 0,100 L de solugao e {100 mL)(l,00 g/mL) - 100 g 
(para Ires algaiismos significative^). Portanto, a variagaode temperatura e: 


AT = 


(calor especifico da solugao) (gramas de solugao) 
323 J 


(4,18 f/g K) (100 g) 


= 0,773 K 


PRATIQUE 

Urn kelvin tem a mesma dimensao que urn grau Celsius, (Seem I .4) Como a temperatura da solugao aumentou 
de 0,773 C, a temperatura inicial era 27,0 "C - 0,773 C - 26,2 C. 


Resumo e termos-chave 


Segao 13,1 As solugoes formam-se quando uma 
substancia se disperse urtiformemente em outra. A inte- 
ragao das mol ecu las do solvente com o soluto e chama- 
da solvatagao, Quandoo solvente e a agua, a interagiio e 
chamada hidratagao. A dissolugao de substandas iortb 
cas na agua e promovida pela hidratagao de ionssepara- 
dos pelas moleculas polares de agua, 

O balance da variagao de entalpia na formagao da 
solugao pode ser positivo ou negative, A formagao 
de solugao e favored da lan to por variagao de ental¬ 
pia negativa (processo exotermsto) quanto por varia- 
gao de entropia positiva (o aumento da dcsordem) do 
sis tem a, 

Segao 13.2 O equilibrio entre uma solugao sat ur a da 
e um soluto dissolvido e dinamico; o processo de solu¬ 
gao e o processo reverse, a cristalizagao, ocorrem simul- 
taneamente, Em uma solugao em equilibrio com soluto 
nao-dissolvido, os dois processes ocorrem a taxas iguais, 
produzindo uma solugao saturada. Se existe menos so¬ 
luto presente do que e necessario para saturar a solugao, 
a solugao e insaturada. Quando mais do que a conceiv 
tragao de equilibrio do soluto esti ver presente, a soluto 
e supersaturada. Essa e uma condigao instave], e a se- 
pa ragao de parte do soluto da solugao ocorrera se o 
processo for iniciado com um grao de cristal do soluto. 
A quantidade de soluto necessaria para formar uma 
solugao saturada a qualquer temperatura espedfica e a 
solubilidade daquele soluto aquela temperatura. 

Segao 133 A solubilidade de uma substancia em ou¬ 
tra depende da tendencia natural dos sistemas de se tor- 
narem mais desordenados e das energias relatives das 
interagdes intermoleculares soluto—solvente e solu- 
to-soluto. Os solutos polares e ionicos tendem a dissoE 


ver-se em solventes polares, e os solutos a polares tendem 
a dissolverem-se em solventes a polares ('semelhante dis¬ 
solve semelhante'), Os Hquidosquese misturam em to- 
das as proporgdes sao misdveis; os que nao se 
dissoivem significativamente em um outro sao imLsci- 
veis. As interagdes de ligagaode hidrogenio entre soluto 
e solvente normalmente desempenham papel impor- 
tante na determinagao da solubilidade; por exemplo, 
eta not e agua, cujas moleculas for mam Hgagoes de hi- 
drogenio entre si, sao misdveis. 

As solubilidades de gases em um liquid© sao geraC 
mente proporcionais a pressao do gas sobre a solugao, 
comoexpress© pela lei de Henry: S.. = kP r As solubilida¬ 
des da maioria dos solutos solidos em agua aumentam a 
medida que a temperatura da solu^ao aumenta. Em 
comparaqao, as solubilidades dos gases em agua em ge- 
ral diminuem com o aumento da temperatura. 

Se^ao 13.4 As concentrateoes das solu^oes podem 
ser expressas quantitativamente por varias medidas, in- 
cluindo porcentagem em rnassa ((massa do solu- 
to/massa da soluto) x 10"), partes por mil ha o (ppm) 
({massa do soluto/massa da solu^ao) x 10 6 ), partes por 
bilhao (ppb) ((massa do soluto/massa da solu- 
<^ao) x 10 ), e fragao em quantidade de materia (quanti¬ 
dade de materia do soluto)/(quantidade de materia do 
soluto + quantidade de materia do solvente)]. A coneen- 
tragao em quantidade de materia, c, e definida como 
quantidade de materia do soluto por litro de solugao; 
a molalidade, m, e definida como quantidade de mate¬ 
ria de soluto por kg de solvente. A concentragao em 
quantidade de materia pode ser com ertida para essas 
outras unidades de concent ragao se a densidade da so¬ 
lugao for conhectda. 






476 


Qufmica: a ciencia central 


Segao 13.5 lima propriedade fisica de uma solugao 
que depende da concentrate) de particulas de sol it to 
presenter independentemente da natureza do soluto, e 
mna propriedade coligativa. As propriedades coligati¬ 
va s induem redugao de pressao de vapor, redugao do 
panto de congeiamento, aumento do panto de ebuligao e 
pressao osmotic a. A redo can da pressao de vapor e ex- 
pressa pela lei de Raoul t Uma solugao ideal obedecea lei 
de Raoult As diferengas das formas intermoleculares sol- 
vente-soluto comparadas com as formas solvente-solven- 
te e soluto-soluto fazem com que muitas solugbes fujam 
do com portamento ideal. 

Uma solugao contendo um soluto nao-volatil pos- 
sui pontu de ehuligao mais alto que o do solventepuro, 
A constante molar de elevagao do ponto de ebuligao, 
K r , representa o aumento no ponto de ebuligao para 
uma sokigao de 1 mol/kg de particulas de soluto corn- 
par ada com o solvente puro, Similarmente, a constante 
molar de redugao do ponto de congeiamento, k ( , mede 
a diminuigao no ponto de congeiamento de uma solu- 
gao para uma sokigao de 1 mol/kg de particulas de so¬ 
luto. As variagoes de tempera tura sao dadas pel as 
e qua goes AT, = K m e AT = Kjtu Quando NaCl se dissol¬ 
ve cm agua, 2 mols de particulas de soluto sao forma- 
dos a partir de cada mol de sal dissolvido, O ponto de 
ebuligao ou congeiamento e, port ant o, aumentado 
on diminufdo aproximadamente duas vezes mais que 
uma solugao de nao-eletrolito de mesma concentragao. 
Consideragdes si mi la res apiicam-se a outros elctrolitos 
fortes. 

Exerdcios 


A osmose e o movimento das moleculas de solvente 
por uma membrana semipermeavel a partir de uma so¬ 
lugao menus concentrada para uma mais concentrada. 
Esse movimento resultante do solvente gera uma pres¬ 
sao osmotica, .t, que pode ser medida em unidades de 
pressao de gas, como atm. A pressao osmotica de uma 
solugao comparada com o solvente puroe proporcional 
a concentragao em quantidade de materia: n = cRT. 
A osmose e um processo mui to important*? nos seres vi¬ 
vos, nos qua is as paredes da cel u la agem como mem- 
branas semipermeavei s, permidndo a passagem de 
agua, mas restringindo a passagem de componentes 
ionicos e macromoleculares. 

Segao 13.6 As particulas maiores na escala molecu¬ 
lar, mas ainda pequenas o suficiente para permanecer 
suspensns indefinidamente em um sistema de solvente, 
for mam col bides ou dispersoes coloidais, Os colbides, 
intermedia rios entre solugoes e mist liras heterogeneas, 
tern a plica goes praticas uteis. Uma propriedade fisica 
util dos cold ides, a dispersao da luz visivel, e a presen ta- 
da como efeito Tyndall. Os colb ides aquosos sao classi- 
ficados como hidrofilicos ou hidrofobicos. Os col bides 
hidrofilicos sao comuns nos organismos vivos, nos 
quais agregados moleculares grandes (enzimas, anti- 
corpos) permanecem suspenses porque eles tern muitos 
grupos atomic os polares, ou carregados em suas superfi¬ 
cies, que interagem com a agua. Os col bides hidrofobi- 
cos, como pequenas gotas de bleo, podem permanecer 
em solugao pela adsorgdo de particulas carregadas em 
suas superficies* 


O processo de solugao 

13.1 Em geral, as forgas in ter moleculares atrativas entre sol¬ 
vente e as particulas de soluto devem ser comparaveis 
ou maiores que as interagnes soluto-so Into para que 
ocorra solubilidade significante. Explique essa aftnruv 
tiva cm termos de batango energetico da formagao da 
solugao. 

13.2 (a) C onside rando a s energias das in te racbes sol u to-so- 
luto, solvente-solvente e soluto-solvente, exp]ique por 
que NaCl dissolve-seem agua, mas benzeno(t\l IJ nao 
se dissolve, lb) For que as substancias ibnicas com ener¬ 
gias de rede mais alias tendem a ser menus soluveis em 
agua que as com energias de rede mais baixas? (c) Quais 
os fa tores que fazem com que um cation seja fortementc 
hidratado? 

13.3 lnd ique o tipo de Lntoragao solu to-solvente (Segao 11,2) 
quedeveSer mais importante em cada uma dasseguin- 
tes sokigoes: (a) CCI, eni benzeno (C th HJ; (b) Cat''I, em 
agua; <c) propanol (CH 3 CH 2 CH 2 OH) em agua; (d» HCl 
cm acetonitrila (CH,CN), 

13.4 Classifique a interagao solvente-soluto nas seguintes 
soluebes da mais fraca para a mais forte, e indique o 


principal tipo de interagao em cada caso: (al KCI em 
agua; <b> CH 2 G> em benzeno (c) metanol 

(CH^OH) em agua. 

13.5 (a) Na Equagao 13,1, qual dos termos de energia para 
dissolver um so lido iontco corresponderia a energia dc 
rede? (b) Quais os term os de energia nessa equagao sao 
sem pro exotermicos? 

13.6 O diagrama esquematico do processo de dissolugao 
como a soma liquida das tresetapas na Figura 13.4 nao 
mnstra as magnitudes reiativas das tres componentes 
porque estas variarao de caso para caso. Earn a dissolu- 
gao de NH 4 NG 3 em agua, qual das tres variagoes de en- 
talpia voce esperaria ser menor que as outras duas? 
justifique sua resposta, 

13.7 Quando dots Uquidos organic os apolares como hexano 
(C k H|j) e heptane (C 7 H,J sao misturados, a variagao 
de entalpia que ocorre gera I men te e bastante baixa. 
(a) Use o diagrama de energia na Figura 13.4 para ex- 
pi tear por que. (b) Dado que AH it|wi | < 0, exp] ique pot 
que o hexano e o heptane form am solugao espon tan ea- 

mente. 
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13.8 A cntalpia de solugao de KBr em agua e aproximada- 
mente + 19,8 kJ/moL Contudo, a solubilidade de KBr 


em agua 0 relati vamenle alta. Por que o processo de so¬ 
lugao ocorre mesmo ele sendo endotermico? 


Solugoes saturadas; fatores que afetam a solubilidade 

13.9 A soJubilidade de Cr(NO0 3 # 9Hp em agua e 208 g por 
100 g de Bp a 15 °C Uma solugao de Cr(NOj/9Hp 
cm agua a 35 C e formada pela dissolugao de 324 g cm 
100 g de H 2 0. Quando essa solugao e resfriada lenta- 
mente para 15 C, nao se forma nenhum preripitado. 
(a) Qual o termo que descreve essa solugao? (b) Que 
agao voce tomaria para iniciar a crista lizugao? Use os 
processes no mvel molecular para explicar como o pro¬ 
cesso que voce sugeriu funciona. 

13.10 A soJubilidade do VlnSO^HXl em agua a 20 "C e 70 g 
por 100 mL de agua. (a) Uma solugao de 1,22 mol/L de 
MnS0 4 *Hp em agua a 20 "C e saturada, supersaturada 
ou insaturada? (b) Da da uma solugao de MnS0 4 /bUO 
de concentragao desconhedda, que expcrimento voce 
poderia reallzar para determinar se a nova solugao e sa- 
turada, supersaturada ou insaturada? 

13-11 Refer! ndo-se a Figura 13-17, determine se a adigao de 
40,0 g de cada um dos seguintes solidus ionicos para 
100 g de agua a 40 "C levara a uma solugao saturada: 
(a) NaNOy (b) KC1; k) K 2 Crp 7 ; id) Pb(N0 3 ) 2 . 

13.12 Referindo-se a Figura 13. i 7, determ ine a massa de cada 
um dos seguintes sats nccessarios para tormar uma so¬ 
lugao saturada em 250 g de agua a 30 °C: (a) KC10 3 ; 
<b> Pb(NOj) 2 ; k) Ce 2 (S0 4 )j. 

13.13 A agua e o glkerol CH 2 (OH)CH(OH)ChLOH sao misci- 
veis em todas as proporgoes. O que signified jsso? Como 
u grupo OH do alcool contribui para essa miscibilidade? 

13.14 O oleo e a agua sao imisrivcis. O que isso signifies? 
Explique em termos de caracteristicas estruturais de 
suas respective^ moleculas e as forgas entre elas, 

13.15 Consider? uma serie de acid os carboxflieos cuja formula 
geral c CH 3 {CH 2 ) w COOI i. Como voce espera que as so- 
luhiiiidades desses compostos em agua e em hexano va- 
riem a medida que n vane? Justifique sua resposta, 

13.16 (a) Voce espera q ue o acido estearico, CH ,(CH : ) ^COOH, 
seja mais soliivel em agua ou em tetracloreto de carbo- 
no? Justifique sua resposta, (b) Qual voce esperaria set 


mais soliivel em agua, cidohexano ou dtoxano? Justifi- 
que sua resposta. 


■ f 

XT 
/ \ 

HnC CH? 

‘I i 

HzC CH 2 

X). 


CH? 

/ N 

H 2 C CH? 

I I 

Hp x ch 2 

ch; 


Dinxano 


Ciclohexarm 


13 J7 Qual dos seguintes em cada par eprovavelmente o mais 
soliivel em agua: (a) CCI , ou CaCl 2 ; (b> benzeno (QH j 
ou fcnol (C ri H-OH)? Exphque sua resposta em cada caso. 

13.18 Qual dos seguintes em cada par e mais provavel de 

ser o mais soliivel em hexano (a) ddohexano 

(C^H s2 ) ou glicose (C 6 H l2 0„) (Figura 13.12); (b) acido 
propionico (CH 3 CH^COOH) ou propionato de sd- 
dio (CH.CHnCOONa); k) HCl ou doreto de etila 
(CH 3 CH 2 C1)? justifique sua resposta em cada case. 

13.19 (a) Fxplique por que bebidas carbonatadas devem ser 
estocadas em recipientes selados. (b) Uma vez que a be- 
bida foi aberta, por que ela mantem atguma carbonata- 
gao quando refrigerada? 

13.20 Fxplique por que a pressao a feta a solubilidade de G> 
em agua, mas nao a solubilidade de NaCl em agua. 

13.21 A constante da lei de Henry para o gas helio em agua a 
30 C e 3,7 x 10 4 mol L/atm; a constante para N 2 a 30 C e 
6,0 x 10 4 mol L/atm. Se os dots gases estao presentes 
cada um a 1,5 atm de pressao, calcule a solubilidade de 
cada gas. 

13.22 A pressao parcial de O. no ar ao nivel do mare 0,21 atm. 
Usando a Tabela 13,2, com a lei de Hess, calcule a con- 
centragao molar de Q : na super ficie da agua de um I a go 
de uma montanha saturado com ar a 20 "C c pressao at- 
mosferica de 665 torr. 


Concentragoes de solugdes 

13.23 (a) Calcule a porcentagem em massa de Na 2 5G 4 em uma 
solugao contendo 11,7 g de Na 2 SO t em 443 g de agua. 
(b) Um mineral con tern 5,95 g de prata por tortelada de 
mineral. Qual a concentragao de prata em ppm? 

13.24 (a) Qual e a porcentagem em massa de iodo (F) em uma 
solugao contendo 0,045 mol de I : em 1J5 g de CCl 4 ? 
(b) A agua do mar contem 0,0079 g de Sr por quilogra- 
ma de agua. Qual e a concentragao de Sr medida em 
ppm? 

13.25 Uma solugao e preparada contendo 7,5 g de Cl FOH 
em 245 g de H : O r Calcule (a) a fragSo em quantidade de 
materia de CHjQH; (b) a porcentagem em massa de 


CH 3 OH; (c) a concentragao em quantidade de materia 
de CH,OH. 

13.26 Uma solugao e preparada contendo 255 g de fenol 
(C,H,OH) em 495 g de etanol (CH.CHpH). Calcule 
(a) a fragao em quantidade de materia de fenol; (b) a 
porcentagem em massa de fenol; k) a concentragao em 
quantidade de materia de fenol. 

13.27 Calcule a concentragao cm quantidade de materia das 
seguintes solugoes aquosas: (a) 10,5 g de Mg(NJO x b em 
250,0 mL de solugao; (b) 22,4 g de LiCl0 4 *3Hp em 125 
mL de solugao; (c) 25,0 mL de 3,50 mol/L de HNO n 
dilufdos em 0,250 L. 
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13.28 Qua! e a concentragao em quantidade de materia em 
cad a uma das seguintes solug6es: (a) 15,0 g de AL(SO,); 
em 0,350 L de solugao; (b) 5,25 g de Mn(NOJ 2 '2H- : OeTu 
175 naL de solugao; <c) 35,0 mL de 9,00 mol/L de LLSO, 
dilmdos para 0,500 L? 

13.29 Calcule a concentragao em quantidade de materia das 
seguintessolugbes: (a) lOpgdebenzeno(C (1 HJdissolvi- 
do em 18,5 g de tetradoreto de car bon o (CCl 4 ); (b) 4,15 g 
de NnCI dissolvido em 0,250 L de agua. 

13.30 (a) Qual e a concentragio em quantidade de materia de 
uma solugao formada pela dissolugao de 1,50 mol de 
KC1 em 16,0 mol de agua? (b) Quantos gramas de enxo- 
f re (S K ) devem ser dissolvidos em 10,0 g de naf talent* 
(C 10 H 6 ) para se obter uma solugao de 0,12 mol/kg? 

1331 Uma solugao de acido sulfurico contendo 571,6 g de 
1 {.SO, por litre de solugao tem densidade de I329g/cm \ 
Calcule (a) a porcentagem em massa; (b) a fra^io em 
quantidade de materia; <c) a mulaiidade; (d) eoncen- 
tragao em quantidade de materia de H : SO ; nessa so¬ 
lugao, 

1332 O acidoascorbico (vitamina C, C 6 H s OJ e u ma vitarni na 
sold v el em agua. Uma soluble contendo 80,5 g de acido 
ascdrbico dissolvido em 210 g de agua tem densidade 
de 1,22 g/mL a 55 'C. Calcule (a) a porcentageni em 
massa; (b) a fragao em quantidade de materia; (cf a mo- 
lalidade; (d) a concentrate em quantidade de materia 
de acido ascorbico nessa solugao. 

1333 A densidadedaacetonitrila (Cl 1 S CN) e 0,786g/mL,e a 
densidade do metanol (CH ,OH) e0,791 g/mL. Uma so¬ 
lugao e preparada dissolvendo-se 15,0 mL de CH .OH 
em 90,0 mL de CH,CN. (a) Qua! e a fragile em quanti¬ 
dade de materia de m eta no! na solugao? (b) Qual e a 
concentragao em quantidade de materia da solugao? 
(d Supondo que os volumes sejam adltivos, qual e a 
concentragao em quantidade de materia de CM Oi l na 
solugao? 

1334 A densidade do tolueno (C r H s ) e 0,867 g/mL e a densi¬ 
dade do tiofeno (C.11 4 S) e 1,065 g/mL. Uma solugao e 
preparada ao se dissolver 10,0 g de tiofeno em 250,0 mL 
de tolueno, (a> Calcule a fragao em quantidade de mate¬ 
ria do tiofeno na solugao, (b) Calcule a concentragao em 
quantidade de materia de tiofeno na solugao. (c) Su¬ 
pondo que os volumes de soluto e solvente sejam aditi- 
vos, qual a concentragao em quantidade de materia do 
tiofeno na solugao? 


1 335 Calcule a quantidade de materia de soluto presente em 
cada uma das seguintes solugoes aquosas: (a) 255 ml. 
de 0,25(1 mol/l de CaBn; (hi 50,0 g de 0,150 mol/kg de 
KC1; (c) 50,0 g de uma solugao de 2,50% em massa de 
gUcose (C fl H !;! OJ, 

1336 Calcule a quantidade de materia de soluto preserves 
em cada uma das seguintes solutes: (a) 254 mL de 1,50 
mol/L de 11NO-fritj); (b) 50,0 mg de uma solugao aquo- 
sa de 1,25 mol/kg de NaCl; (c) 75,0 g de uma solugao 
aquosa de sacarose (C 12 H =1 O n ) de 1,50% em massa. 

1337 Descreva como voce prepararia cada uma das seguin- 
tes solugoes aquosas, comegando com KBr solid o: 

(a) 0,75 L de KBr 1,5 x 10 2 mol/L; (b) 125 g de 0,180 
mol/kg de KBr; (d 1,85 L de uma solugao de KBr de 
12,0% em massa (a densidade da solugao e 1,10 g/mL); 
(d) uma solugao de 0,150 mol/L de KBr que contenha 
KBr exatamente sufiriente para predpitar 16,0 g de 
AgBr de uma solugao contendo 0,480 mol de AgNO,. 

1338 Descreva como voce prepara ria cada uma das seguin¬ 
tes solugoes aquosas: ia) 1,50 L de solugao de 0,110 
mol/L de (NH 4 ) 2 SQ + , comegando com (NH 4 ) 2 SG 4 s6li- 
do; (b) 120 g de uma solugao de 0,65 mol/kg de 
NaXO*, comegando com o soluto sdlido; <c> 1,20 l de 
uma solugao de 15,0%. em massa de Pb(N0 5 ) 2 (a densi¬ 
dade da solugao e 1,16 g/m L), comegando com o sol u to 
sdlido; (dj uma solugao de 0,50 mol/L de l TCI que neu¬ 
tral i /a ria exatamente 5,5 g de Ba(G H} ? , comegando com 
HCI 6,0 mol/L. 

1339 A amonia aquosa comercial c 28% em massa de NH 3 e 
tem densidade de 0,90 g/mL. Qual e a concentraglo em 
quantidade de materia dessa solugao? 

13.40 Oacido nitrico aquoso comercial tem densidade de 1,42 
g/mL e e 1,6 mol/L, Calcule a porcentagem em massa 
de 11NO ; na solugao, 

13.41 O propilenoglicol, C 11 (OH) : , e usado a 1 gum as vexes 
nas solugoes anticongelanles de automoveis. Se uma 
solugao aquosa tem uma tragao em quantidade de ma¬ 
teria H |OH(i = 0,100, calcule (al a porcentagem em 
massa de propilenoglicol; (b) a concentragao em quan¬ 
tidade de materia do propilenoglicol na solugao, 

13.42 A cafelna (C S H K ,N 4 0 : ) e um estimulante encontrado no 
cafe e no cha. So a solugao de cafema em cloroformio 
(CHCl J como solvente tem concentragao de 0,0750 
mol/kg, calcule lal a porcentagem em massa de cafema; 

(b) a fragao em quantidade de materia de cafeina. 


propriedades coligativas 

1 3.43 Relacione quatro propriedades de uma solugao que de¬ 
pendent da conccntragao, mas nao do tipo de particu- 
la(s) presente(s) como soluto. Bscreva a equagao 
matematica que descreve como cada uma dessas pro- 
priedades depende da concentragao. 

13.44 Como o a u men to da concentragao de um soluto 
nao-vt>lati] em agua a feta as seguintes propriedades: 
(a) pressao de vapor; (bl ponto de congelamento; (c> 
ponto de ebuligao; (d) pressao osmoHca? 

13.45 (a) O que e uma solugao ideal ? (b) A pressao de vapor da 
agua pura a 6(1 C e 149 torn A pressao de vapor da 
agua sobre uma solugao a 60 C contendo quantidades 


de materia iguais de agua e etilenoglicol (soluto 
nao-volatil) e 67 torr, Essa solugao e ideal de acordo 
com a lei de Raoult? Justifique sua resposta, 

13.46 Co ns id ere duas solugoes, uma formada pela adigao de 
10 g de giicose (C, H -,0,3 a 1 0 L de agua e oulra formada 
pela adigao de 10 g de sacarose (C.J L>O m ) a l L de 
agua. A pressao de vapor sobre as duas solugoes e a 
mesma? Justifique sua resposta. 

13.47 (af Calcule a pressao de vapor de agua acima de uma so¬ 
lugao preparada pela adigao de 15 r 0 g de lactose 
(C J2 H :: 0, L } a 100/) g de agua a 338 K, (Os dados de pres¬ 
sao de vapor para a agua sao dados no A pond ice B.) 
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(b) Calcule a massa de propilenoglicol (CjHgOj) que 
deve ser adidonado a 0,500 kg de agua para reduzir a 
pressao de vapor de 4,60 ton* a 40 ‘C, 

13*48 (a) Calcule a pressao de vapor de agua acima de uma 

solugao preparada pda dissolugio de 35,0 g de glice- 
rina (C 3 f l s O0 cm 125 g dc agua a 3431C (A pressao de 
vapor da agua e dada no Apendice IP) lb) Calcule a 
massa de etilenoglicol (C\l 1 m O : ) que deve ser adicio- 
nada a 1,00 kg de etanol (C : H.OH) para reduzir sua 
pressao de vapor de 10,0 torr a 33 ' C. A pressao de va- 
por do etartol pure a 35 C e 1,00 * 10 torr. 

[13.49] A 63,5 'C a pressSo de vapor de H 2 0 e 175 torr, e a do 
eta no I (C ; H-OH) e 400 torr, Uma solugao e preparada 
pela mistura de massas iguais de Hpe C 2 H f OH* 
(a) Qual e a fragao em quantidade de materia de 
etanol na solugao? (b) Supondo ocomportamentode 
solugao ideal# qua I e a pressao de vapor da solugao a 
63,5 C? (c) Qual e a fragao em quantidade de materia 
do etanol no vapor acima da solugao? 

113.50] A 20 "C a pressao de vapor do benzene (C d HJ e 
75 torr, e a do toluene (Cl Ij e 22 torr. Suponha quo o 
benzeno e o toluene formem uma solug5o ideal* 
(a) Qual e a tomposigao em fragoes em quantidade de 
materia de uma solugaa que Lem pressao de vapor de 
35 torr a 20 C? lb) Qual e a fragao em quantidade de 
materia de benzeno no vapor acima da solugao descri- 
ta no item (a)? 

13.51 (a) Por que uma solugao aquosa de 0,10 mol/kg de 
NaCl tem ponto de ebuligao mais alto que o de uma 
solugaoaquosa de 0,1(1 mol/kg de C l 1, ,O h ? (b) Calcu¬ 
le o ponto de ebuligao de cad a soluglio. 

13.52 Coloqiie as seguintes sol tildes em ordem crescente de 
ponto de ebuligao: uma solugao de 10% de glicose 
(QH, ,CQ, uma solugao de IOC desacarosefC^H^On) 
e outra de 10% de nitrato de sodio (NaNCQ. 

13*33 Liste as seguintes solitudes aquosas em ordem decres¬ 

cent e de ponto de conge! 3 men to: 0,040 mol/kg de g!i- 
cerina (C^H^O^); 0,020 mol/kg de KBr; 0,030 mol/ kg 
de fenol (C h H,QH), 

13.54 Liste as seguintes solugoes aquosas em ordem cres- 
cente de ponto de ebuligao: 0,120 mol/L de glicose; 
0,050 mol/L de LiBr; 0,050 mol/L de Zn(N0 3 ) 2 . 

13*55 Usando os dados da Tabela 13.4, calcule os pantos de 
conge lam en to e de ebuligao das seguintes sol u goes: 
(a) 035 mol/kg de glicerol (C^H s Ot) em etanol 


(QH-OH); (b) 1,58 mol de naftaleno (C 0 H S ) em 14,2 
mol de clorofdrmio; (c) 5,13 g de KBr e 6,85 g de glico¬ 
se {C A H l2 GJ em 255 g de agua. 

13* 56 L sando os d ad os da Ta bela 13,4, ca 1cule os pontos de 
con gel a men to e ebuligao das seguintes solugoes: 
(a) 0,40 mol/kg de glicose em etanol; (b) 20,0 g de 
CJk em 435 g de Cl 1CI j (c) 0 P 45 mol de etilenoglicol 
e 0,15 mol de KBr em 150 g de HjO, 

13*57 Qual e a pressao osmotica de uma solugao formada 
pela dlssolugao de 50,0 mg de aspirina (C M H s 0 4 ) em 
0,250 L de 3gua a 23 X? 

13.58 A agua do mar conhSm 3,4 g de sais para cada litro de 
solugao. Supondo que o soluto consiste unicamente 
de NaCl (e mais do que 90%), calcule a pressao osmo- 
tica da agua do mar a 20 "C. 

13*59 A adrenaIina e o hormbnio que dispara a I iberagao de 
moleculas extras de glicose nos momentos de estresse 
ou emergent ia. Uma solugao de 0,64 g de ad renal ina 
em 36,0 g de CC) 4 eleva o ponto de ebuligao em 0,49 'C 
Qual e a massa molar da ad rena I ina? 

13.60 O aicool laurilico e obtido do dleo de coco e usado 
para fazer detergentes* L'ma solugao de 5,00 g de a I- 
cool laurilico em 0,100 kg de benzeno congela a 4,1 C, 
Qual e a massa molar do aicool laurilico? 

13.61 A tisoenzima e uma enzima que rompe as paredes das 
celulas bacterianas* Uma solugao contendo 0,150 gdessa 
enzima em 210 mL de soluqao tem pressao osmotica de 
0,953 torr a 25 C* Qual ea massa molar da llsoenzima? 

13*62 Uma solugao aquosa diluida de um composto organi- 
co soliivel em agua e preparada pela dissolu^ao de 
2,35 g do composto em agua para formar 0,250 I. de 
solugao* A solugao result ante tem pressao osmotica 
de 0,603 atm a 25 C Supondo que o composto organi- 
co e um nao-eletrolito, qual e sua massa molar? 

113*631 Enconlra-se que a pressao osmotica de uma solugao 
aquosa, 0,010 mol/L de CaCL e 0,674 atm a 25 ' C\ 
(a) Calcule o fa tor de van't Hoff, /, para a solugao. (b) 
Como ^ ( ve espera que o valor de / varie a mtvlida que a st> 
lugao tome-se mais conoentrada? ]ustifique sua resptista. 

113 . 64 ] Com base nos dados a presen tad os na Tabela 13,5, a 
qual solugao voce atribuiria a maior redugao do ponto 
de conge la men to, uma solugao de 0,030 mol /kg de 
NaCl ou uma solugao de 0,020 mol /kg de K : SD 4 ? 
Como voce explica t> desvio do comportamento ideal 
e as diferengas observadas entre os dois sais? 


Coloides 

13*65 (a) For que nao existe cokVide onde tanto a substancia 

disperse quanto a substancia dispersante sao gases? 
(b) Michael Faraday primeiro preparou coloides ver- 
melhos rubisde particulas de ouroem agua que eram 
estdveis por periodos indefinidos. A olho nu esses co- 
loides color id os brilhantes nao sao distinguidos das 
sol u goes, Como voce de term inaria se determinada 
preparagao colorida e uma solugao ou on^i cnlbide? 

13.66 (a) Muitas proteinas que permanecem homogenea- 

meritedistribuidasem meioaquoso tem massas mole- 
colares na faixa dc 30 mil u ou mais. Em quesentidoe 
aprapriado considerar tais suspensoes como collides 


em vez de solugoes? Justifique sua resposta. lb) Qual o 
nomegeral dado a uma dispers^o coloidal de um ILjui- 
doom outro? O que e um agente emulsificante? 

13.67 Indique se cada um dos seguintes itens e um coldide 
hidrofilico ou um hidrofobico: (a) nata cm leitehomo- 
geneizado; (b) hemoglobina no sangue; (c) dleo vege¬ 
tal cm mol ho de salada. 

13*68 Explique como cada um dos seguintes fa tores ajuda a 
determinar a estabilidade ou a instabilidadc de uma 
dispersao coloidal: ta) massa desubstancia particular 
da; (b) ca rater hidrofobico; (c) cargas nas particulas de 
coloides, 
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Qufmica; a ciencia central 


13,69 Qual fa tor mais com u men to pro vine uma partfcula 
coloidal de coalescer em agregados matores? Como os 
collides podem ser coagulados? 


13,70 Ex pi i t] ue co mo (a) u m sa ba o com o es tea ra to d t* sdd i o 
estabiliza uma dispersao coloidal de gotas de oleo em 
a go a; (b) o leite coal ha com a adigan de um arido. 


Exercicios adicionab 

13,71 O h id roxi toluene b util ado {BHT) tern a segumte 
estrutura molecular: 



Elee muito utilizadocomo con serv ante cm uma vari- 
edade de alimentos, inclusive cereals secos. Com base 
em sua estrutura, voceespera queo BHT seja mais so- 
iuvel em Agua ou em hexane* (QH, J? Justifique sua 
resposta. 

13.72 Uma solugao saturada de sacarose (C s: H zz O,,) e pre- 
parada pela dissolugao de um excesso de agticar refi- 
nado em um frasco com agua. Existent 50 g de cristais 
de sacarose sem se dissolver no fundo do frasco, em 
contato com a solugao saturada* O frasco e tampado e 
Colorado de lado, Um ano mais tarde um unico crista! 
grande com 50 g de massa esta no fundo do frasco. 
Explique como esse experimento fornece evidendas 
para umequiHbrio dinamkn entre a solugaosaturada 
e o soluto dissolvido, 

13.73 Os peixes necessitam de no mmimo 4 ppm de O z dis- 
solvidos para sobreviver (a) Qual e a concentragao 
em mol/L? ih) Qual a pressao parcial de CL acima da 
agua necessaria para obter essaconcentragao a 10 X? 
(A constants da lei de Henry para o O z a essa tempera¬ 
ture e 1,71 x 10~' mol L/atm,) 

13.74 A presenga de gas raddnio { l^n) em agua de pogo obti- 
da de lengdis treat icos quo sc local!zam em depdsitos 
rochosos a present a um posstvel peri go a saudeem ab 
gumas regibes dos Estados Unidos* Uma amostra 
consistindo em varios gases contem uma frag^o em 
quantidade de materia de raddnio igual a 3,5 x U) L 
Esse gas a uma pressao total tie 32 atm e agitado com 
agua a 30"C. Suponha que a solubilidade do raddnio 
em agua com 1 atm de pressao dc gas sobre a solugao 
a 30 C seja 7,27 x 10 mol/L- Calcule a concentragao 
em quantidade de materia do raddnio na agua. 

13.75 A glicose constitui aproximadamente 0,1D'L> da massa 
do sangue hamano. Calcule a concentragao em 
(a) ppm; (b) molalidade. Qua! informagan adicional 
voce predsaria para determiner a concentragao em 
quantidade de materia da solugao? 

13.76 Qual tern a maior concentragao em quantidade de ma¬ 
teria de ions Kuma solugao aquosa que tern 15 ppm 
de KBr on a que tem 12 ppm de KCI? 

13.77 Uma solugao 32,0% em massa de propanol 
(CH^CH^CHnOH) em agua tem densidade a 20 °C de 


0,945 g/mL, Qua is sao a concentragao em quantidade 
de materia e a molalidade da solugao? 

13*78 A acetonitrila (CH.CN) e um solventeorganico polar 
que dissolve uma grande gama de solutes, induindo 
muitos sais, A densidade de uma solugao de 1,80 
mol/L de LiBr em acetonitrila e 0,826 g/cm\ Calcule 
a concentragao da solugao em tat molalidade; (b) fra- 
gao em quantidade de materia dc LiBr; (el porcenta- 
gem em massa de CH 3 CN, 

13.79 O sodio metalico dissolve-se em mercurio liquido 
para for mar uma solugao chamada de amalgama 
de sodio. As densidades de Na(s) e de Hg(f> sac 
0,97 g/cm e 13,6 g/ort\ respect!vamente, Um amal¬ 
gama e p re para do pela dissolugao de l r 0 cm de Na(s) 
em 20,0 cm de Hg(/)* Suponha que o volume final da 
solugao seja 21,0 cm\ (a) Calcule a molalidade de Na 
na solugao. (b) Calcule a concentragao em quantidade 
de materia de Na na solugao. (c) Para solugoes aquo- 
sas dilufdas, a molalidade e a concentragao em quan¬ 
tidade de materia slo geralmente de valores aproxi- 
madamente iguais. Esse e o caso para o amalgama 
descrito aqui? Justifique sua resposta. 

13.80 Um produto de 'calor enlatadcV usado para aquecer 
rescaldeiro consistc em uma mistura homogenea de 
etanol (C.H^OH) e parafina que tem formula media 
de C u EU ir Qual a massa de C : H*OH que dove ser adi- 
cionada a 620 kg de parafina na tormulagao da mistu¬ 
ra se a pressao de etanoi a 35 C for 8 torr? A pressao 
de vapor do etanoi puro a 35 C e 100 torr. 

113,81] Dois bet|ueres saocolocados em uma caixa fechoda a 25' C. 
Um bequer contem 20,0 mL de solugao aquosa de 
0,060 mol/L de um nao-eletrolito nao-volatil. Ooutro 
bequer contem 20,0 mL de uma solugao aquosa de 
0,040 mol/L de NaCl. O vapor de agua das duas solu- 
gdes atinge o equilfbrio. (a) Em qual bequer onivel da 
solugao aumenta e em qual diminui? (b) Quais sao os 
volumes nos dois bequeres quando o equilfbrio e atin- 
gtdo, supondo o comportamento ideal? 

13.82 Calcule o ponto de congelamento de uma solugao 
aquosa de 0,100 mol/kg de K : SO v (al ignorando as 
atragoes interionicas, e (b) ievando em conta as atra- 
gbes interionkas pelo uso do fator de van! Hoff (Ta- 
beta 13.5). 

13.83 O sistema de resfriamento de um carro e cheio com 
uma solugao formada pela mistura de volumes iguais 
de agua (densidade = 1,00 g/mL) e etilenoglicol, 
C : H ( Q, (densidade = LI 2 g/mL)- Estime o ponto de 
congelamento e o ponto de ebuligao da mistura, 

13.84 Quando 10,0 g de nitrato de merciirio, Hg(N0 3 ) 2 , e 
dissolvido em 1,00 kg de agua, o ponto de congela¬ 
mento da solugao e -0,162 C, Quando 10,0 g de clore- 
to de merciirio (HgCL) e dissolvido em 1,00 kg de 
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agua, a solugao congela-se a -0,0685 C. Use esses da¬ 
dos para determ mar quat e o eleirolito mais forte, 
Hg(N0 3 ) 2 ou HgCl r 

13,85 O sulfeto do ca rbono (CS 2 ) entra em ebulicao a 46,30 X 
e tem densidade de 1,261 g/ mL. (a) Quando 0,250 g de 
um soluto que nao se dissocia e dissolvido em 400,0 m L 
de CS-,, a solug&o entra em ebulig3o a 47,46 °C. Qua I e a 
constante de devagao do ponto de ebuligao para CS>7 
(b) Quando5,39 gde um soluto desconheddo que nao 
se dissocia e dissolvido em 50,0 mL de CS,, a solugao 
entra em ebuligaoa 47,08"C, Qua! ea massamolecular 
do soluto desconhecido? 

[ 13,86] Uma soluto a 40% por peso de K3CN em agua a 20 A. 
tem densidade de 1,22 g/mL. (a) Qual e a fragan em 
quantidade de materia de KSCN na solugao e quais 
sao a concentragao em quantidade de materia e a mo- 
la I id ade? (b) Dad a a fragao em quantidade de materia 
calculada do sal na solugao, fale sob re o numero total 
de moieculas de agua disponfveis para hsdratar cada 


anion e cada cation. Qual par de ions (se houver al- 
gum) voce esper aria encontrar na sohigao? Voce espe- 
ra que as propnedades coligativas de tais so Kinoes 
sejam as previstas nas formulas dadas neste capitulo? 
justifique sua resposta, 

113.87] Umamisturade NaClsolidoeglicosesdlida (C^H^C^) 
tem composigao desconhecida, Quando 15,0 g da mis- 
tura sao dissoividosem agua suficiente para perfazer 
500 mL de soluto, a solugao exibe presslo osmotic a 
de 6,41 atm a 25 'C. Determine a porcentagem em 
massa die NaCl na mistura. 

[13.881 Um sal de Utio usado na graxa lubrificante tem a tor- 
mu la LiC„H :n „ ,CX Q sal e soluvel em agua ate a exten- 
sao de 0,036 g por 100 g de agua a 25 C Encontra-se 
que a pressao osmotica dessa solugao e 57,1 lorn Su- 
pondo que a molalidade e a concentragao em quanti¬ 
dade de materia em tal solugao diluida sejam iguais e 
que o sal de Iitio dissocie-se com pletamente, determine 
um valor apropriado de n na formula do sal. 


Exerricios aimulativos 


1 3.89 Os 11 uorocarbonos (compostos que contem ta n to car- 
bono quanto fluor) foram, ate recentemente, usados 
como refrigerantes. Os compostos relacionados na ta- 
bela a seguir sao todos gases a 25 C, e suas solubilida- 
des cm agua a 25 C e 1 atm de pressao de fluorocarbon© 
sao dadas como percentagens em massa: 


[ i3.911 Considere t as seguintes valores de enta 1 pia de vapori 
zagao (kj/mol) de varias substancias organicas: 

O 

II 

CHjC—H 30,4 H 2 C CH z 285 
Aceta Ide ido Qx ido de e i ileno 


Fluorocarbono 

Solubilidade 
(% em massa) 

cf 4 

0,0015 

CCIFj 

0,009 

CCUF, 

0,028 

CHC1F, 

0,30 


(a) Para cada fluorocarbono, calcule a molalidade de 
uma solugao saturada. (b> Explique por que a concen- 
tragic em quantidade de materia de cada uma das so- 
lugdes Seri a muito proximo numericamente da molali¬ 
dade. (d Com base nas estruturas moleculares, expli¬ 
que as diferengas na soluhilidade dos quatro fhioro- 
carbonos. fd) Calcule a constante da lei de Henry a 25' C 
para CMC IK, e compare sua magnitude a do N. 
(6,8 x IQ -4 mol/Latm). Voce pode explicar a diferenga 
nas magnitudes? 

113.90| A temperature norma! do corpo (37 C), a solubilida- 
de de NL na agua em contato com o ar a pressao atmns- 
ferica normal (1,0 atm) e 0,015 g/L. Q ar possui uma 
porcentagem aproximadamente igtuil a 78 % (mol) de 
N 2 . Calcule a quantidade de materia de NK dissolvida 
por litro de sangue, que e basicamente uma solugao 
aquosa. Em uma profundidade de 100 pes, a pressao e 
igual a 4,0 atm. Qual e a solubilidade de N z do ar no 
sangue a essa pressao? Se a mergulhador emerge de 
repen te, quantos mililitros de gas N 2 , na forma de bo- 
]has minusculas, sao liberados na corrente sangxiinea 
de cada litro de sangue? 


T CH 

CH 3 CCH 3 32 h 0 \UC— -^CH 2 24,7 

A cot on a Ciciopmpano 

(a) Use as variances nas for gas in termoleeu lares atuan- 
do nesses Hquidos organicos para expliear suas \ aria- 
goes nos ca lores de vapori zagao. (b) Como voce espera 
que as solubilidades dessas substancias variem em he- 
xano como soh ente? L em etanol? Use as forgas inter- 
moleculares, inclusive as interagOCS de ligagao de hi- 
drogenio onde oplicavei, para explicar suas respostas. 

[ 13.92] As entalpias de dissolugao de sais hidratados geralmen¬ 
te sao mais positives que as de materia is an id ros. Por 
exemplo, Aif de dissolugao para KOH e -57,3 kj/mol, 
enquanto o do KOH * HOe-14,6 kj/mol Similarmen- 
fe, para NaCIO s e +13,8 kj/mol, enquanto para 

NaOQ, * HA) e +22,5 k]/moL Use as contribuigoes de 
entalpia para o process© de dissolugao rep resen tad o na 
Figura 13.4 para explicar esse efeito. 

113,93) Um livro sobre estados termodiiiamicos quimicos 
afirma que "O calor de dissolugao representa a dife¬ 
renga entre a energia de rede do sol ido crista lino e a 
energia de solvatagao dos tons ga sosos". fa) Desen he 
um diagrams de energia simples para ilustrar essa 
afirmativa. (b) Um sal como NaBr e insoluvel na 
maioria dos solventes nao-aquosos polares como a 
acetonitnla (CH CN) ou o nitrometano (CH^OJ, 
mas os sais de cations grandes, como brometo de te- 
trameti lamoni o (C H ? ) t N Br, gera] men te sao ma is sol u- 
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veis. Use o dclo termedinamico que voce desenhou 
no item (a) e os fa tores que determinant a energia de 
rede (Segao 8,2) para explicar esse fa to. 

13.94 (a) Uma amostra de gas hidrogenio e gerada em red- 

piente fechado reagindo-se 2,050 g de /inco metalico 
com 15,0 mL de 1,00 mol/L de arido sulfurico. Escrc- 
va a equagao balances da para a reagao e calcule a 
quantidade de materia de hidrogenio formada, su- 
pondo-se que a reagao e completa. (b) O volume sobre 
a solugao e 122 mL. Caicule a pressao pardal de gas 
hidmgenio nesse volume a 25 C desconsiderandn a 
solubilidade do gas na solugao (d a constant# da lei de 
Henry para hidrogenio em agua a 23"C e 7,8 x 10 1 
mol/L atm. Estime a quantidade de materia de gas hi¬ 
drogenio que permaneee dissolvida na solugao. Qua! 
e a fragaode moleculas de gas no sistema queesta dis¬ 
solvida na solugao? H razoavel ignorar algum hidro¬ 
genio no item (b)7 

[13.95] A tabela a seguir a presents as solubilidades de varios 
gases em agua a 25 ’C sob Lima pressao total de gas e 
vapor do agua de I atm: 


Gas 

Solubilidade 
(m mol/L) 

CH, (metano) 

1,3 

C : H ft (etano) 

1,8 

C 2 H 4 (etileno) 

4,7 

N, 

0,6 

o 2 

1,2 

NO 

1,9 

H,S 

99 

SO, 

1,476 


(a) Qua I o volume de CH .(g) sob condigoes padrao de 
temperatura e pressao que esta contido em 4,0 I. de 
uma solugaosaturada a 25 X? (b) ExpLiquea variagao 
na solubilidade entre os hidrocarbonetos relaeiona- 
dos (os primelros tres compostos), com base em suas 
estruturas moleculares e forgas intermoleculares. 
(c) Compare as solubilidades do CL, N 2 e NO e expti- 
que as variagtles com base nas estruturas moleculares 
e forgas intermoleculares. (d) Explique os va lores 


muilo matures observados para fLS e SCL, com para¬ 
dos com os outros gases relacionados> (e) Encontre os 
varios pares de substances com as mesmas massas mo¬ 
leculares ou com massas moleculares muito prdximas 
(por exemplo, OH, e N : ), e use as interagoes intermote- 
cu lares para explicar as d iferengas em suas solubilidades. 

1 3.96 O hexabarbitol, usado na medicina como sedative e 
anestesico intravenosos, e composto de 61,00% de C, 
6,83% de H, 11,86% de N e 20,32% de O em massa. 
Uma amostra de 2 r 505 mg em 10,00 mL de solugao 
tern presto osmotic a de 19,7 torr a 25 C. Qua I ea for¬ 
mula molecular do hexabarbitol? 

[ 13.971 Quando 0,55 g de ac ido benzoico puro (C 7 H,.0 2 ) e d ] s- 
solvido em 32,0 g de benzeno, o ponto de congela- 
mento da solugao e 0,36 "C mats baixo que o valor do 
ponto de con gel a men to de 5,5 “C para o solvent© 
puro, (a) Calcuie o peso molecular do acido ben/oico 
no benzeno. (bt Use a estrutura do soluto para expli- 
car o valor observado: 



113 . 98 ] A 35 X\ a pressao de vapor da acetona, (CHJ^CO, e 
360 torr, e a do cloroformio, CHCI u 300 torr. A acetona 
e o doroformio podem formar ligagoes de hidrogenio 
fracas entre si como segue: 

Cl 

| /CH, 


Cl CH > 

Uma solugao com post a de quantidade de materia 
igual de acetona e de dorofbrmio tern pressao de va¬ 
por de 250 torr a 35 X. (a) Qual seria a pressao de vapor 
da solugao se ela exibisse um comportamerxto ideal? 
<b) Use a existencia de ligagoes de hidrogenio entre as 
moleculas de acetona e tie doroformio para explicar o 
desvio do comportamento ideal. (c> Lorn base no 
com portamento da solugao, determine se a niistura 
de acetona e cloroformio e um processo exoterm ico 
< 0) ou endotermico (AH 1is , l „ > 0). 









Capitulo 



Cinetica quimica 


por sua propria natureza, preocupada com a mudanga. 
As readies qulmicas eonvertem substancias com propriedades bcm-definidas 
em outros materials com prop tied a des diferentes, Muito de nosso estudo so- 
bre reagoes qulmicas diz respeito a formagao de novas substancias a partir de 
determ in ado con junto de reagentes, En tret an to, e igualmente importante en- 
tender com que rapidez as reagues ocorrem. As velocidades de reagues esten- 
dem-se sobre uma faixa enorme, a partir das que se completam em fragoes de 
segundos, como as explosoes, aquelas que levam mil ha res ou ate milhues 
de a nos, como a formagao dos diainantes e outros minerals na crosta terrestre 
(Figura 14.1). 

A area da quimica que esta preocupada com as velocidades, ou gran de 
velocidade, das reagoes e chamada cinetica quimica. A cinetica quimica e 
um assunto de importancia vasta. Ela se reladona, por exemplo, com a rapi¬ 
dez com que um medicamento e tapaz de agir, com o fato de sea formagaoe 
a deprcciagao do ozonio na atmosfera superior estao em equilibrio, bem 
como com os problemas industrials, como o desenvolvimento de catalisa- 
dores para a sfntese de novos materials, Oobjetivo destecapitulo nao e ape- 
nas entender como determiner as velocidades nas quais as reagoes ocorrem, 
mas tambem considerar os fatores que controlam essas velocidades. Por 
exemplo, quais os fa tores que determ mam com que rapidez osalimentos se 
deterioram? Como alguem desenvolve uma moldura de secagem rapid a 
para obturagoes den tar las? O que determina a velocidade na qua! o ago en- 
ferruja? O que controls a velocidade na qual o combustivel se queima no 
motor de um automdvel? Apesar de nao abordarmos essas quest des espe- 
citicas diretamente, veremos que as velocidades de todas as reagoes qui- 
micas estao sujeitas aos mesmus principios basicos. 

14.1 Fatores que afetam as velocidades de reagoes 

Antes de examinarmos os aspectos quantitativos da cinetica quimica, do 
tipo cornu as velocidades sao medidas, varnos examinar os principals fatores 
que influenciam as velocidades de reagoes. Como as reagoes envoivem a que- 
bra e a formagao de ligagoes, as respective velocidades dependem da nature- 
za dos reagentes em si. Entretanto, existem quatro fatores que permitem a 
variagao das velocidades nas quais reagoes especificas ocorrem: 

1. O estado fisico </<>s reagentes. Os reagen tes devem entrar em con tato para 
que reajam. Quanto trials rapidamente as moleculas se chocam, mais 
rapidamente elas reagem. A maioria das reagoes que consideramos e 
homogenea, envolvendo gases ou solugoes Iiquidas. Quandu os rea¬ 
gentes estao em fases diferentes, como quando um e gas e o outro e 


► O que esta por vir < 

* Existem quatro variaveis experi¬ 
ments is que afetam as velocida¬ 
des de reagio: concen tragic, 
esta dos fistcos dos reagentes, 
tempera tura o cataljsadoros. 
Esses fatores podem ser en ten- 
didos em term os das colisftes en¬ 
tire an moleculas dos reagentes 
que levam a reagao. 

* Consideramos como expressa- 
mos velocidades de rmplo e como 
as velocidades de desapareci- 
men to dos reagentes e spared- 
mento dos p rod utos estao relado 
nadas a estequiometriu da reagao 

* Entao examinamos como o efei- 
to da concerttragao na velocida¬ 
de e expresso quant itativamente 
pel as leh de velocidade e como 
estas podem ser determinadas 
ex pe r i me nla 1 me n te. 

* As equagdes de velocidade po¬ 
dem w r escritas para expressar 
como as concentragdes variant 
com o tempo, Olharemos tais 
equag6es de velocidade para 
dois tipos simples de teis de ve¬ 
locidade. 

* Em seguida considers remos o 
etoitoda temperatura na veloct- 
dade e o fato de que as reagoes 
necessitym do fomedmento de 
um min into de energia chamada 
energia de ativQ{no para que elas 
ocorrant 

* Entao examinamos ns m&cani*- 
mas de reagoes, o caminho mole¬ 
cular passo a passo que leva dos 
reagentes aos prod utos. 

* (1 capitulo tormina com uma 
a bo rd a gem de como os cat a! Isi¬ 
dores a cel era m as reagoes, indu- 
indo uma abordagem de catali- 
sadores biologicos, chamados 
enzmuts. 
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Figura 14J As velocidades de reagoes qufmicas estendem-se por uma faixa de escalas de tempo, Por exemplo, as 
explosdes sao rapidas, ocorrendo em segundos ou frames de segundos; cozinhar latas leva minutes ou horas; a corrosao 
pode levar anos; a erosao de pedras leva mtlhares ou ate milboes de anos. 


solido,a reagao esta limitadaa areadecontato. Portanto,as reagoesqueenvolvem solidos tendem a prosse- 
guir mais rapidamente sc a area superficial do soli do for aumentada* For exemplo, um medicamento na 
forma de um comprimido se diSSolvera no estomago e entrara na eorrente sangufnea mais lentamente do 
que o mesmo medicamento na forma de po fino* 

2* As concentrates dos reagmtes. A maioria das reagoes qui micas pros segue mais rapidamente se a eoneentra- 
q&o de um on mais dos reagentes e aumentada* I or exemplo, la de ago queima-se com dificuldade no ar, 
que eontem 20% de t> : , mas queima-se com uma chama branca brilhante na presenga de exigent o pum (Fi¬ 
gura 14*2)- A medida que a concentragao aumenta, a freqiiencia com a qua I as moleculas se chocam tam- 
bem o fax, levando a um a u men to das velocidades. 

3* A temperature m quid a rwflo ocorre. As velocidades do reagoes qufmicas au men tain con forme a tempera tu- 
ra aumenta. E por essa razao que refrigeramos alimentos peredveis corn© o leite. As reagoes das bacterias 
que lev am o leite a estragar ocorrem mais rapidamente a tempera tura ambiente do que a tempera turns 


mais baixas existentes em uma geladeira. O aumento da tempera tura faz a u men tar as energias cineticas 
das moleculas i Segno 1 0.7) A porporgao que as moleculas movem-se mais velozmente, elas se chocam 
com mais frequencia e tambem com energia mais alta, ocasionando aumento desuas velocidades. 

4* A preseu^a de um catalhador. Os catalisadores sao agentes que aumentam as velocidades de reagao sem 
serem usados, Elesafetam os tiposde coiisdes (o mecanismo) que levam a reagao. Os catalisadores tern papel 
crucial cm nossas vidas* A fisiologia da maioria dos seres vivos depende de enzimas, as moleculas de protei- 
nas que atuam como catalisadores, aumentando as velocidades de determinadas reagoes bioqufmicas. 

No nfvel molecular, as velocidades de reagao dependem da freqiiencia das colisdes entre as moleculas. Quanto 
maior a freqiiencia das colisdes, maior a velocidade de reagao. Ent retan to, para que uma colis^o leve a uma reagao, 
ela deve ocorrer com energia suficiente para esticar as ligagdes ate um compliment© critico e com orientagao apro- 
priada para que novas ligagdes sejam formadas em locals apropriados. Consideraremosesses fatores a medida que 
prosseguirmos por este capftulo* 


Figura 14,2 (a) Quando aquedda ao 
ar r a la de ago incandesce em 
vermelho-rubro, mas oxida se 
lentamente. (b) Quando a la de ago 
vermetho rubro e colocada em uma 
atmosfera de oxigenio puro, ela 
queima vigorosamente, formando 

a velocidade muito mais rapida* 
Os diferentes com portamento* 
devem-se as diferentes concentragoes 
de O , nos dois ambientes. 
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14.2 Veloddades de rea^oes 


A velocidade de nm even to 6 dcfinida como a wriflfflo que oconre em determ inado intervale de tempo: quando fa* 
lamos de velocidade, necessariamente trabalhamos com a no^no de tempo* I dr exemplo, a velocidade de um carro 
e express a como a varia^ao na posi^ac do carro em certo periodo de tempo, A uni dad e de velocidade e gerabnente 
quildmetros pur hora (km/h), isto e, a grandeza que esta variando (posi^ao, medida em quilo metros) dividida por 
um intervale de tempo (boras). 

Igualmente, a velocidade de uma reagao quimica — sua taxa de rea^ao — e a vaiia^ao na concentra^ao dos rea¬ 
gent es on produtos por unidade de tempo. Portanto, as unidades para a velocidade de rea^ao sao geralmente con- 
centra^ao em quantidade de materia por segundo (mol/L/s) — isto e, a varia^ao na concentra^ao (medida em 
concert tra^ao em quantidade de materia) dividida por um intervale de tempo (segundos). 

Vamos considerar uma rea^ao hipotetica simples, A--> B, representada na Ligura 14.3. Cada esfera 

vermelha representa 0,01 mol de A, e cada esfera azul representa 0,01 mol de B. Vamos supor que o redpiente te- 
nha volume de 1,00 L. No imcio da rea^ao existe 1,00 mol de A, logo a concentra^So e 1,00 mol/L. Ap6s 20 s a con¬ 
centrate de A caiu para 0,54 mol/L, enquanto a de B subiu para 0,46 mol/L. A soma das concentrator ainda e 
1,00 mol/L por que um mol de B e produzido para cada mol de A que reage. Ap6s 40 s a concentrate de A e (1,30 
mol/L e a de B e 0,70 mol/L. 

A velocidade dessa rea^ao podeser expressa como a taxa de desaparecimento do reagente A ou como a taxa de 
aparecimento do produto B. A taxa media de aparecimento de B durante um intervale de tempo especlfico e dada 
pela variaqao na concentra^ao de B dividida pel a vanagao do tempo: 


Velocidade media em relacao a B - 


varia^ao na concentra^ao de B 
varia^ao no tempo 


[B] em t 2 - [B] em t ] a[B] 

" Af 


[14-1] 


Usamos a formula quimica entre colchetes, como em |B[, para indicar a concentrate em quantidade de mate¬ 
ria da substancia. A letra grega, A, e lida como N aria^ao na', e e sempre igual a grandeza final menos a grandeza mi- 
da I. ; xv'k> ^ — ) A velocidade media de aparecimento de B durante o intervalo de 20 s a partir do inido da 
rea^ao (f P = 0 s ate t 2 — 20 s) e dada por: 


Velocidade media = 


0,46 mol/L - 0,00 mol/L 
20 s - 0 s 


- 2,3 x 


10 2 mol/L/s 


Poderiamos igual men te expressar a velocidade de rea^ao em relacao a varia^ao da concentra^ao do reagente, A. 
Nesse caso seria descrever a taxa de desaparecimento de A, que express am os como: 


Velocidade media em relacao a A = - 


A[A] 

At 


[14.2] 


Observe o si na I de menos na equagao. Por convencao, as veloddades sao sempre expressas como grandezas 
positivas. Uma vez que [A] esta diminuindo, A[A] e um mi mem negative, Usamos o sinal de negative para conver- 







Figura 14.3 O progresso de uma 
reacao hipotetica A -—-> B, 
come^ando com 1,00 mol de A. Cada 
esfera vermelha represents 0,01 mol 
de A, cada esfera azul represents 0,01 
mol de B e o redpiente tem 1,00 L 
(a) No tempo zero o redpiente 
contem 1,00 mol de A (100 esferas 
vermelhas) e 0 mol de B (zero esferas 
azuis). (b) Depois de 20 s o redpiente 
contem 0,54 mol de A e 0,46 mol de B, 
(c) Apos 40 s o redpiente contem 
0,30 mol de A e 0,70 mol de 
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ter o A[A] negative para uma velocidade positiva. Como uma molecula de A econsumida para cada molecula de B 
que se forma, a velocidade media de desaparecirnento de A e igual a taxa media de aparecimento de B r como o se- 
guinte calculo mostra: 


Velocidade media = - 


Al AI 

At 


0,54 mol/L - 1,00 mol/L 
20 s-Os 



10' 2 mol L 1 s ' 


COMO FAZER 14.1 

Para a reaqao most rad a na Figura 143, calcule a velocidade media de desapa rec i men to de A durante o intervalo de 
tempo de 20 a 40 s. 


Sokifao 


Analise e Planejamento; a velocidade media e da da pda variable na concentrate, A[A], dividida pel a varia^aoeor- 
respan den te do tempo, A f. Como A e um reagente, um sinal de menos e usado no calculo para tornar a velocidade 
uma grandeza positiva. 


Resolufao: 


Velocidade media = 


A [ AI 
At 


0,30 mol/L - 0,54 mol/L 2 , T -i -i 

-= 1,2x10 mol L s 

40 s - 20 s 


PRATIQUE 

Para a reagao mostra da na Figura \ 4.3, calcule a velocidade media de aparedmento de B durante o intervalo de tempo 
de 0 a 40 s + 

Resposta: 1,8 * 10 “ mol L 1 s 1 


Varia^ao na velocidade com o tempo 

Agora, consideraremos uma reaqao qufmica real que ocorre quandoo cloreto de butila (C,! 1„C1) e colocado em 
agua. Os produtos formados sao alcool butflico (C 4 J I tJ OH) e acido clon'drico: 


C 4 HjC1(a?) + H 2 0(/) -—- CAOH (mj) + HCl (aq) 


114.3] 


Suponha que preparemos uma soluqao aquosa de C 4 H>CI e medimos a concentra^aode C^H^Cl em variosmo¬ 
rn entos ap6s o tempo zero, coletando os dados mostrados nas duas primeiras colunas da Tabela 14.1. Podemos 
usar esses dados para caleular a velocidade media de desaparecirnento de C 4 H^CI durante os intervales entre as 
medidas; essas veloddades sao dadas na terceira colima. Observe que a velocidade media diminui durante cada 
intervalo de 50 s para as primetras medidas econtinua a diminuir durante intervales ainda malores nas medidas 
restantes. E normal para as veloddades diminufrem a mod id a quo a rea^ao prossegue, porque a concentragao dos 
reagentes diminui. A varia^ao na velocidade a medida que a rea^ao prossegue e tambem vista em um grafico da 
concern traqao de C 4 H N Cl iwrsws tempo (Figura 14.4). Observe como o deelive da curva diminui com o tempo, indi- 
cando diminui^ao da velocidade de reagao. 


TABELA 14.1 

Dados de velocidade para a rea^ao de C 4 H 9 CI com agua 


Tempo, t (s) 

]C 4 H,C1] <mol/L> 

Velocidade media (mol i./s) 


0,0 

50,0 

100,0 

150,0 

200,0 

300,0 

400,0 

500,0 

800,0 

10.000 


0,1000 

0,0905 

0,0820 

0,0741 

0,0671 

0,0549 

0,0448 

0,0368 

0,02(K) 

0 



1,9 x 10" 4 
1,7 xl0“* 

1,6 xlO’ 1 
1,4 xlO 4 
1,22 xl0 H 
1,01 x I0" 4 
0,80 x 10 4 

0,560 x 10 4 
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0,100 

0,090 

0,080 

0,070 

0,060 

0,050 

0,040 

0,030 

0,020 

0,010 

0 


100 200 300 400 500 600 700 800 900 

Tempo (s) 


Velocidade 
instantanea a t = 0 
(veloddade inicial) 


Veloddade instantaaea 
a t = 6(X) s 


Figura 14.4 A concentra^ao de 
cloreto de butila (C 4 H 9 CI) como uma 
fun^ao do tempo. Os pantos 
representsm os dados experimental 
das duas primeiras cotunas da Tabela 
14.2; a curva vermelha e desenhada 
para conectar regularmente os pontos 
dos dados. As linhas sao desenhadas 
de forma que tangenciem a curva a 
t = 0 e t - 600 s, A inctinatao de cada 
uma dessas tangentes e definida pela 
variant) horizontal (isto e, 
A[C Jt H 9 CI]/Af). A velocidade de rea^ao 
a qualquer momento esta reladonada 
a inclina<;ao da tangente a curva 
naquele momento. Como C 4 H*CI esta 
desaparecendo, a velocidade e igual ao 
negative* da inclinable*. 


Ograficomostrado na Figura 14.4eparttcularmente util porquenospermiteavaliara velocidade instantanea, 
a velocidade em urn momento especffico na rea^m A veloddade instantanea e determinada pela inclina^ao (ou 
tangente) dessa curva no ponto de interesse, Desenhamosduas tangentes na Figura 14.4, uma em f = Oe outra em 
t - 600 s. As inclinagoes dessas tangentes fornecem as velocidades instantaneas nesses tempos. 1 For exemplo, 
para determinar a veloddade instantanea a 600 s, desenhamos a tangente da curva nesse tempo, a seguir construf- 
mos linhashorizontalse verticals para formar o triangulo retangulo mostrado. A indinaqao e a razao entre a altura 
do lado vertical e o comprimento do lado horizontal: 


Velocidade instantanea = 


A(C 4 H,C1I (0,017- 0,042) moi/L 


At 


(800-400) s 


= 6,2 x 10 H mol L’V 1 * 

No que segue, o termo Velocidade' significa 'velocidade instantanea', a menus que seja indicado ocontrario. 
A velocidade instantanea em t = 0 e chamada velocidade initial de reacao 

Faras untender melhor a diferen^a entre veloddade media e instantanea, imagine que voce dirigiu 160 km em 
2,0 h. Sua velocidade media e 80 km/h, enquanto sua veloddade instantanea em certo momento e a veloddade 
lida no velocimetro naquele exato momento. 


COMO FAZER 14.2 

Usando a Figura ]4.4, calcule a veloddade instantanea de desaparedmento do C^Cl quando f = 0(a velocidade ini- 
cial). 


Solu^ao 

Analise e Planejamento: para obter a velocidade instantanea em t - 0, devemos determinar a inclinai;ao da curva 
em t - 0. A tangente esta desenhada no grafico. A inclinaqaodessa linha reta e igual a variaqao noeixo vertical divi- 
dida pela varia^ao corrcspondente no eixo horizontal {isto e, na concentrate em quantidade de materia durante a 
varia^ao no tempo). 

Resolu^ao: a linha reta vai de |C 4 Ii,,Ci] = 0,100 mol/L ate 0,060 mol/L na variable de tempo de 0 s a 200 s, como ifldi- 
cado polo triangulo amarelo mostrado na Figura 14.1. Fortanto, a velocidade initial e: 

W1 A[C 4 H 4 C11 (0,060 - 0,100) mol/L nn lfv4 r i,-i 

Veloadade = —— 5 -- = —-—— -= 2,0 x 10 mo L s 

At {200 - 0)s 


I Voce pode querer relembrar rapidamente o conceito de determina^ao gratica de indina^Oes recorrendo ao Apendice A. Se estiver 

familiarizadocom c£lculo, podera compreendcr que a velocidade media aproxima-se da velocidade instantanea a niedida queo 

intervalo de tempo aproxima-se de zero. Esse limtte, na nota^ao de calculo, e representadocomo -d[C a H 4 CI]/A/. 
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PRATIQUE 

Usando a Figura 144, determine a velocidade instantanea de desaparecimento de QH^G em t = 300 s. 
Resposta: l r l x Iff 4 mol L" 1 s’ 1 


Velocrdades de reagao e estequiometria 

Durante a abort!agem da reagno hipotetica, A--> R, vimos quo a estequiometria requer quo a velocidade de 

desaparecimento de A seja igual a velocidade de aparecimento de B. Analogamente, a estequiometria da Equagao 
143 indica que um mol de C^H^OH e produzido para cada mol de C .H 9 C1 consumedo + Em conseqiiencia, a veloci¬ 
dade de aparecimento deC ; H 9 OH e igual a velocidade de desaparecimento de C 3 H 9 C1: 


Velocidade - - 


A[C,H t ,Cl] A|C 4 H,OH j 
At At 


O que acontece quando as relates estequiometricas nao sao um para um? For exemplo, considers a seguinte 

reagao: 


2Hl{g) -» H 2 (g) + 1 2 (g) 


Podemos medir a velocidade de desaparecimento de HI ou a velocidade de aparecimento de Ihou I 2 . Como 
2 mols de HI desaparecem para cada mol de H : ou 1 ; que se forma, a velocidade de desaparecimento de HI e duas ve- 
zes a velocidade de aparecimento de t \. ou L. Para igualar as velocidades, devemos, portanto, dividir a velocidade de 
desaparecimento de HI por 2 (seu coefidente na equagao qulmica balanceada): 


Velocidade = - 


1 A[HI] A[HJ Ap ; ] 

2 Af Af At 


Lm geral, para a reagao: 

a A + f)B-> tC + rfD 


a velocidade e dad a por: 


Velocidade = - - 

a At 


1 A[B] _ 1 A[C] _ 1 40] 
b At c At d At 


[14.4] 


Quando falamos da velocidade de uma reagao sem especificar um reagente ou produtoem particular, quere- 
mos di/er isso nesse sentido, 2 


COMO FAZER 143 

(a) Como a velocidade de desaparecimento do ozdmo reladona-sc com a velocidade de aparecimento do oxigenio na 
seguinte equagao: 2G 3 (g)-► 3G : (£)? (bl Se a velocidade de aparecimento de 0 2 , A|0 : ]/ A/; e 6,0 * 10 mol/L/sem 

determtnado instante, qua! e o valor da velocidade de desaparecimento do O v -AJCXJ/ nesse mesmo instante? 
Solugao 

Analise e Ftanejamento: as velocidades relatives em relagloaos diferentes reagentes e produtos dependent dos coe- 
ficientes na equagdo quimica balanceada. A Equagao 14.4 indica a relagao geral. 

Resolugao; (a) Usando os coeficientes na equagao balanceada ea relaglodada pela Equagao 144, temos: 

1 A[OJ 1 A[0 2 ! 


Velocidade - 


2 At 


3 At 


2 A Equagao 14 4 nao e verdadei ra se ou Iras substa ncias alum de C c D forem formad as em qu anti dados significativas dura nte o c urso 
da reagao. For exemplo, algumas vezes substancias interfiled i arias aumentam em concentragto antes da formagao dos produtos 
finals. Nesse caso, a relagao entre a velocidade de desaparecimento dos reagentes e a velocidade de aparecimento dos produtos nao 
serao dadas pela Equagao 144. Todas as reagoes cujas velocidades consideramos neste capftnio obedecem a Equagao 144. 
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(b) Resolvendo a equa^ao do item (a) para a velocidade de desapared mento de 
Q v ~A[Oj/Af, temps: 

- ^ = “ (6,0 x 10 mol LV ) = 4,0 x 10 1 mol L 1 s 1 

At 3 Af 3 

Conferencia: podemos a p Hear diretamente um fa tor estequiometrico para 
converter a velocidade em rela^ao a C 2 para a velocidade em reLigio ao D ? : 


A|Q | 
At 


= 6,0 x 10 


5 mol Q : A-' 


2 mol de O 

3 mol de O 


2 / 


= 4,0 x 10 


, mol de G,/L 


- 4,0 x 10 mol L 1 s 1 


PRATIQUE 

A decomposi^ao de N Z CF ocorre de acordo com a seguinte equaqSo: 

2NAC?)-» 4NO 2 (g) + 0 2 (g) 

Se a velocidade de decomposiqao de N£> 5 em determtnado instante no reri- 
piente de rea^ao for 4,2 x KT mot L 1 s 5 , qua! e a velocidade de a pa red men to 
de (a) NO,; fbl Q ; ? 

Respostas: (al 8,4 x 10 mol L 1 s' 1 ; (b> 2,1 x 10 mol L 's' 1 . 



ATIV1DADE 

Decomposite de N ,Q 



Um olhar mais de perto 


Uso de metodos espectroscopicos para medir as 
velocidades de rea^ao 


Uma variedadede tecnicaspodeser usada para nionitn- 
rar a concentragao de um reagente ou produto durante 
uma rea^ao. Os metodos espectroscopicos, queconfiam na 
habilidade das substancias em absorver (ou emitir) radia- 
t;ao eletromagnetica, sao algumas vezes uteis. Os estudos es- 
pectroscdpicos de emetic a sao normal men te realizados com 
a mistura da rea^io no compart!mento da amostra no espvc- 
t r 6m e t ro . O espect rd met ro e a cor tad o pa ra med i r a luz a bsor- 
vida em um comprimento de onda carattenstico de um dos 
reagentes OU produtos. Na decomposite* do H[(g)em H,(g) 
e t : t), por exemplo, tanto 1 11 quanto H z sao incolores, en- 
quanto L e violeta* Durante o curso da reagao, a cor aumenta 
em intensidadeamedidaque Use forma. Portanto,a luz visi- 
vel de comp rim unto de onda apropriado pode ser usada 
para mnnitorar a rea^a 

A Figura 14,5 mostra os eomponentes basicos de um 
espectrometro, O espectrometro mede a quantidade de 



Fun te Lentes / ferulas / Mo nocrom a d o r 

col i mad or 


luz absorvida pel a a mostra com par an do a mtensidade de 
luz emitida pela fonte com a intensidadede luz que emer¬ 
ge da a mostra, A medida que a concent ra^ao de F aumen- 
ta c sua cor torna-se mais intensa, a quantidade de luz 
absorvida pela mistura da reacao aumenta, fazendo com 
que menos luz atinja o detector. 

A lei de Beer reladona a quantidade de luz sendo absor- 
vida a concentrate da substancia absorvendo luz: 

A = abc [14.5] 

Nessa equa^ao, A e a absorbancla medida, a e a constante 
de absortividade molar (uma caractenstica da substancia 
sendo monitorada), b e o comprimento do caminho pelo qua! 
a radiaqao deve passare c u a concentracaoda substancia que 
absorve a radiaqao. Portanto, a concentrate* e diretamente 
proportional a absorbsncia. 



A mostra Detector Computador 


figura 14,5 Componentes basicos de um e s pect ro metro. 
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14.3 Concentragao e velocidade 

Uma maneira de estudar oefeitoda concentra^ao na velocidade de reaqao e determi nar a maneira na qua! a ve¬ 
locidade no comedo de Lima rea<jio (a velocidade inicial) depend? das concent ra$5es initials* Para ilustra r essa 
abordagem, consider? a seguinte reagao: 

NHTfrf) + N0 2 ~(fl?) —^ N z (g) + 2Hp(/) 

Poderfamos estudar a velocidade dessa rea^ao medindo a concentragao de 
NH/ on a de NO/ como uma funtjao do tempo ou medindo o volume de N, 
coletado, Uma vez que os coeficientes estequiometricos em NH/, NO : e N 2 
sao tod os os mesmos, essas velocidades serao iguais, 

Como determinamos a velocidade inicial da rea<;ao para variasconcert tra- 
qoes initials de NH/ e NO/, podemos tabular os dados, como mostrado na Tabela 14.2. 

Esses dados indicam que variando [NH/ ] ou a | NO : ], varia a velocidade de rea^ao. Se dobrarmos [NH/] en- 
quanto mantivennos [NO/] constante, as velocidades dob ram (compare os experimentos 1 e 2). Se [NH/1 e au- 
mentada por urn fator de 4 (compare os experimentos 1 e 3), a velocidade varia por urn fator de 4, e assim por 
diante. Esses resultados indicam que a velocidade e proportional [NH/] elevada a primeira potenda. Quando 
[NO,] for variada de forma semelhante, enquanto [NH 4 ' | mantida const ante, a velocidade e afetada da mesma for¬ 
ma. Conduimos que a velocidade e tambem diretamente proporcional a concent ra^ao de NO/, Podemos ex pres- 
sar a dependencia da concentrate como urn todo como segue: 

Velocidade ^ t[NH/]NO z ] J14.6] 

Uma equa^Bo como a Equa^ao 14.6, que mostra como a v elocidade depende das concentraffics dos reagen- 
tes, e chamada uma lei de velocidade. Para uma rea^ao geral: 

a A + --» rC + rfD 


* 


ATtVlDADE 

Velocidades de rea^io 


a lei de velocidade geralmente tem a forma: 

Velocidade = fr[Af[Bf [14,7] 

A constant? k na lei de velocidade e chamada constant? de velocidade. A magnitude de k varia com a tempe¬ 
ra tura e, con sequent?mente, determine como a temperatura a feta a velocidade, como veremos na Seqao 14.5* 
Os expoentes m e n sao normal men t? numeros inteiros pequenos (geralmente 0, 1 ou 2). Consideraremos esses 
expoentes mais de perto brevemente, 

Conhecendo-se a lei de velocidade para a reaqao e sua velocidade para um con junto de concen tra^oes do rea¬ 
gent?, podemos calcular o valor da constant? de velocidade, k. Por exemplo, usando os dados da Tabela 14.2 e os 
resultados do experimento 1, podemos substitui-lo na Equa^ao 14.6: 

5,4 x 10"" mol L 1 s ') = k(0,0100 mol/l.) (0,200 mol/L) 


TABELA 14.2 Dados de velocidade para a rea^ao dos ions amonio e nitrito em agua a 25 

°C 

Numero de experimento 

Concentra^ao inicial de 
NH/ (moJ/L) 

Coticentragao inicial de 
NO," (mnl/L) 

Velocidades iniciats 
observadas (mol L ’ 1 s" 1 ) 

1 

0,0100 

0,200 

5,4 x KT 

2 

0,0200 

0,200 

10,8 x 10‘ 7 

3 

0,0400 

0,200 

21,5 x 10' 7 

4 

0,0600 

0,200 

32,3 x 10 r 

5 

0,200 

0,0202 

10,8 x 10 7 

6 

0,200 

0,0404 

21,6 x KT 7 

7 

0,200 

0,0606 

32,4 x 10‘ 7 

8 

0,200 

0,0808 

43,3 x 10 7 
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Resolvendo para k, obtemos: 

t 5,4 x 1{T 7 mol L 1 s' 

k - - 

{0,0100 mol/L) (0,200 mol/L) 


2,7 x 10^ mol'' L s’ 1 


Voce talvez quetra veriftear que esse mesmo valor da constante de velocidade eobtido usando qualquer outro 
resultado experimental fornerido na Tabela 142, 

Ja que temos tanto a lei de velocidade quanto o valor da constante de v elocidade para a rea^ao, podemos calcular 
a velocidade de rea<;ao para qualquer con junto de concentra<;oes. For exemplo, usando a Equagao 14*6 e k = 2,7 x 10 4 
mol" 1 L s~\ podemos calcular a velocidade para [NH/J = 0,100 mol/L e [NO,~] - 0,100 mol/L: 

Velocidade - (2,7 x Iff 4 mol L ] s J ) (0,100 mol/L) (0,100 mol/L) - 2,7 x 10* mol L 1 s 1 


Expoentes na lei de velocidade 

As leis de velocidade para a maioria das rea^oes tem a forma geral: 

Velocidade - fe[reagente 1 ] w [reagente 2)' 1 ,** f 14.8] 


Os expoentes m e n cm uma lei de v elocidade sao chamados ordens de rea^ao. Por exemplo, considere outra 
vez a lei de velocidade para a rea^ao de NH/ com NCV; 

Velocidade = Jt[NH/][N0 2 ] 

Uma vez que oexpoentede [NH/ ] e um, a velocidade e de primeiraardent em MI L . A velocidadee tamMm de 
primeira ordem em NO/. (Oexpoente ' I r naoe mostradoexplicitamente nas leisde velocidade,) A ordem total da 
rea^ao e a soma das ordens em rela^ao a cad a reagente na lei de velocidade* Assim, a lei de velocidade tem ordem 
de reaqao total de I + t = 2, e a rea^ao e de segunda ordem como um todo. 

Os expoentes em uma lei de velocidade indicam como a velocidade e afetada pda concentragao de cada rea¬ 
gente. Como a velocidade de reaqao de NH./ coin NOE depende de [NH/ | elevado a primeira potencia, a velocida- 
de dobra quando [NHJ dobra. Dobrando-se [NO/ ]/ a velocidade dobra tambem. Se uma lei de velocidade for de 
segunda ordem em rela^ao a um reagente, [A]", dobrara concentra^ao daquela substanria fara com que a velocidade 
de rea^ao quadruplique (]2]" = 4), 

Os exemplos seguinfees sao de leis de velocidade: 


2N A(?) - 

—» 4N0 3 (s) + 0,(5) 

Velocidade = fc[N 2 Cy 

[14.9] 

CHCI^) + Cl 2 (g) 

— CC1 4 (y) + HCI(s) 

Velocidade = ifCHCyiCy 1 ' 2 

[14.10] 

H 2 {g) + m - 

-* 2HICf) 

Velocidade = it[H,][I,| 

[14.11] 


Apesarde os expoentes em uma lei de velocidade serem algumas vezes os mesmos que os coeficientes na equa- 
qao balanceada, esse nao e necessariamente o caso, como visto nas equates 14.9 e 14.10. Os valorem daqueles expoen¬ 
tes devem ser determinados experimentatmente, Na maioria das leis de velocidade, as ordens de rea^ao sao 0, 1 ou 2. 
Entretanto, ocasionalmente encontramos tambem leis de velocidade nas quais a ordem da reaqao e fracionaria 
(como na Equa^ao 14,10) ou ate mesmo negativa. 


COMO FAZER 14.4 

Considere a rea^ao A + B- * C para a qua I a velocidade = A [ A1 [ 15 ] “. Cada uma das seguintes caixas represen ta uma 

mistura de rea^ao na qua! A e mostrado como esferas vermelhas e B como esferas a/uis* Coloque essas misturas em 
ordem ereseente de velocidade de reagao. 



Caixa 1 


Caixa 2 


Caixa 3 
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Solufao 

Analise e Planejamento; cada uma das caixas tem dez esferas. A lei de velocidade ind ica que j B j tern maior influencia 
na velocidade do que [A] porque ela tern ordem de rcagao maior Consequent? menfce a mLstura coni a maior concern 
tra^ao de B (mats esferas azuis) devera reagir mais rapidamente. 

Resolu^ao: as velocidades variant na ordem 2 < 1 <3. 

Conferencia: se colocarmoso numero de esferas de cada tipo na lei de velocidade, obteremosos seguintes resultados: 

Caixa 1 - Velocidade = *{5)(5) z - 125 k 
Caixa 2 * Velocidade - k(7)(3) 2 = 63 k 
Caixa 3 - Velocidade = k( 3)(7) 2 = 147 k 
Esses calculus confirmam a ordem 2 < I < 3. 

PRATIQUE 

Supondo que velocidade = k[ A]|B], coloque as misturas representadas cm ordem crescente de velocidade, 

Resposta: 2 = 3 < l 


Unidade de constantes de velocidade 

A unidade da constante de velocidade depende da ordem de rea^ao dn lei de velocidade como um todo. Em 
uma rea^ao que e de segunda ordem como um todo, per exemplo, a unidade da constante de velocidade deve sn- 
tisfazer a equaqao: 

Unidade de velocidade = (unidade da constante da velocidade) (unidade da concentrator 

Dcssa forma, nas unidades normals de concentraqao e tempo: 

TT , j , . , unidade da constante da velocidade mol L 1 s' T _i 

Unidade de velocidade = — - -------—j- = mol L s . 

(unidade da concentra^ao}" (mol/Lr 


COMO FAZER 14-5 

(a) Quais sao as ordens totals de rea^ao para as realties descritas nas equa^des E 4,9 e 14.10? (b) Qua I e a unidade usual 
da constante de velocidade para a lei de velocidade para a Equaqao 14.9? 


Solu^ao 

Analise e Planejamento: a ordem total de rea^aoe a soma dosexpoerttes na lei de velocidade. A unidade para a eons- 
tante de velocidade, fc e encontrada ao se usar a unidade norma! para a velocidade {mol L 1 s ') e concentrate* 
(mol/L). 

Resolu^ao: (a) A velocidade de rea^an na Equate 14.9 e de primeira ordem ern dt s primeira ordem como um 

todo- A rea^ao na Equa^ao 14.10 e de primeira ordem cm CHCie de ordem mein em CL. A ordem total de rea^io e 
tres meios. 


(b) Para a lei de velocidade para a Equacao 14,9, temos: 

Unidade de velocidade = (unidade da constante de velocidade) (unidade da concentra^ao) 


Logo: 


Unidade da constante de velocidade - 


unidade da velocidade 
unidade da concentra^ao 


mol L' 1 s" 1 
mol/L 


Observe que a unidade da constante de \ eloddade para a rea^ao de primeira ordem e diferenteda constante para a 
reagao de segunda ordem a bo rd a da anterior monte. 


PRATIQUE 

(a) Qual e a ordem da reaqlo do reagente H : na Equa^ao 14.11? (bl Qual a unidade da constante de velocidade para a 
Equa^ao 14,11? 

Respostas: (a) 1; (b) (mol/L)’ 1 ' s’ 1 
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Use das velocidades iniciais para determinar as lets de velocidade 

A lei da velocidade para qualquer rea^ao quimica deve ser determ inada expert mental meiite; ela nao pode ser 
prevista simplesmente ao seolhar a equa^ao quimica, Geralmente de term mam os a lei da velocidade para uma rea- 
Cao peto mesmo metodo aplicado para os dados na Tabela 14.2: observamos os efeitos da varia^ao das concentra¬ 
tors inidais dos reagentes na velocidade initial da rea^ao* 

Na materia das rea^oes, os expoentes na lei de v elocidade sao 0, 1 on 2. Se uma rea^ao e de ordem zero em uni 
reagente especifico, a varia^ao de sua concentraqao nao afetara a velocidade (desde que algum reagente esteja pre¬ 
sente) porque qualquer concent ragao eievada a zeroe igual a L Por outro lado, temos vis to quequando uma rea^ao 
e de primeira ordem em urn reagente, varia^oes na concentraqao daquele reagente produzirao uma variaqao pro¬ 
portional na velocidade. Assim, dobrando-sea concentrate a velocidadedobrarA, e assim pordiante. Hnalmtnte, 
quando a lei de velocidade for de segunda ordem em urn reagente especifico, ao se dobrar sua concentrator au- 
menta-se a velocidade por um fa tor de 2 = 4; ao tripica-la a velocidade aumentara por um fa tor de 3’ - 9, e assim 
por diante. 

Ao trabalhar com leis de velocidade, e importante reconhecer que a velocidade de uma rea^ao depende da con¬ 
centrate, mas a owsfrmte de velocidade nao depende dela. Como veremos poster! or men to neste capitulo, a constan- 
te de velocidade (c, consequentemente, a velocidade de rea^ao) e afetada pela temperatura e pela present;a de um 
catalisador. 


COMO FAZER 14,6 

A velocidade initial de uma rea^ao A + B-> C foi rnedida para virias concentratjoes iniciais diferentes de A e B, e 

os resulted os san como seguem: 


Numero do 
experiment 

[A] (mol/Lf 

TB] (mol/L) 

Velocidade inicial 
(mol L~ l s _1 ) 

1 

0,100 

0,100 

4,0 x 10 5 

2 

0,100 

0,200 

4,0 x 10' 5 

3 

0,200 

0,100 

16,0 x 10‘ 5 


Usando esses dados, determine (a) a lei de velocidade para a rea^ao; (b) a magnitude da constantede reagao; <c) a veto- 
cidade de reacao quando [A] = 0,050 mol/L e |B} = 0,100 mol/ll 

Solugao 

Analise: dada a tabela de dados que reladona as concentragoes dos reagentes com as velocidades iniciais de reaqao, 
pede-se determinar (a) a lei de velocidade, (b) a constant? de velocidade e (c) a v elocidade de reagan para um conjunto 
de conrentrances nao relationadas na tabela. 

Planejamento: (a) Supomos que a lei de velocidade tenha a seguinte forma: Velocidade = A[A] [B[ , logo devemos 
usar os dados fomecidos para deduzir as ordens de rca^ao m e n. Fazemos isso determinando como as vnria^oes na 
concentrate) muda a velocidade. (h) Como conhecemos m e n, podemos usar a lei de velocidade e um dos conjuntos 
de dados para determinar a constante de velocidade A. (c) Agora que sabemos tanto a constantede velocidade quanto 
as ordens de reagSo, podemos usar a lei de velocidade com as concentrates dadas para calcular a velocidade, 

Resolufao: (a) A medida que passamos doexpedmento 1 para o experimento 2, [A] e mantida constantee [B] dobra. 
Portanto,essepar de experimentos mostra como [Bj a feta a velocidade, perm itindo-nos deduzir a ordem da lei de ve¬ 
locidade em rela^ao a B, Fm virtudedea velocidade permanecer a mesma quando [B] dobra, a concentra<;ao de B nao 
tern efeito na velocidade de rea^ao. A lei de velocidade e, portanto, de ordem zero em B (isto e, tt - 0). 

Nos experimentos 1 e 3, [B] e mantida constante e assim eles mostram como [A] afeta a velocidade. Mantendo fB] 
constants enquanto [A] dobra, aumenta-se a velocidade quatro vezes. Esse resultado indica que a velocidade e pro¬ 
portional a [A]' (isto t\ a reagao e de segunda ordem em A). Consequentemente, a lei de v elocidade e: 

Velocidade = jfc[Af[B]° = k\Af 

Essa lei de velocidade poderia ser obtida de maneira rnais formal ao se tornar a razao entre as velocidades para dois 
experimentos: 

Velocidade 2 4,0 mol L 1 s 1 _ ^ 

Velocidade 1 4,0 x 10 15 mol L's 1 

Usando a lei de velocidade, temos: 

1 _ Velocidade 2 _ ^t^HjOTT\7L]' n [0,200 m/L]" _ 10,200]* _ T 
~ Velocidade 1 ~^ia400TTT/LT [0,100 m/L]' 1 ~ [0,100]" ~ 
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2 r e igual a I apenas se - 0. Podemos deduzir o valor de m de maneira similar: 

Velocidade3 _ 16X1 x 10 ^ mol L 1 s' ^ 
Velocidade 1 4,0 x 10 5 mol V s' 


Usando a lei de velocidade, obtemos; 

= Velocidade 3 = *10,200 m/L]" [040e-nr/LT r _ [0,200]™ 
“ Velocidade 1 ~ * 10,100 m/Lf [0,4eOTff/LT r [0/1001 


2=4, logo m - 2. 

(b) Usando a lei de velocidade e os dados do experiment© 1, temos: 


-i 


* = 


velocidade 4,0 * 10 mol L s 


[Af 


(0,100 mol/L f 


-4,0 x 10 1 mo! 1 L s 1 


(c) Usando n k*i de velocidade do item (a) e a constant? de velocidade do item (b), temos: 

Velocidade = k[ A]' = (4,0 x 10" mol”' L s”'){ 0,050 mol/L) 3 = 1,0 x 10 -1 mol/L s” 1 

Como [BJ nao faz parte da lei de velocidade, da e irrelevante para a velocidade, desdo que exista uma quantidade mi¬ 
nima de B presente para reagir com A, 

Conferencia; uma boa maneira de conferir a lei de velocidade e usar as concentrates no experiment© 2 ou 3 e ver se 
podemos cakular corretamente a velocidade. Usando os dados do experiment© 3, temos; 

Velocidade = Jt(A] 2 = (4,0 x Iff*mol* Ls*)(0,200 mol/L) 3 - 1,60 x 10 4 mot/Ls' 1 

Portanto, a lei de velocidade reproduz corretamente os dados, fomecendo tan to o numero quanto a unidade correta 
para essa velocidade. 


PRATIQUE 

Os seguintes dados foram medidos para a rea^ao do oxido nitric© Com hidrogenio: 

2HV(g) + 2H 2 lg) -* N 2 (g) + 2Hpft) 


Numero do 
experimento 

|NO] (mol/L) 

IH,I (mol/L) 

Velocidade initial 
(mol L* s*) 

1 

0,10 

0,10 

1,23 x 10* 

2 

0,10 

0,20 

2,46 x 10* 

3 

0,20 

0,10 

4,92 x 10* 


(a) Determine a lei de velocidade para essa rea^ao. (b> Calcule a constante de velocidade. (c) Calcule a velocidade 
quando [NO] - CL05U mol/L e }H,J = 0,150 mol/L. 

Rcspostns; (a) velocidade - fr|NO| : [H : l; (b) k = L2 mols J L 2 s velocidade = 4,5 x 10 4 mol I. ! s J 


14.4 Varia$ao da coneentra^ao com o tempo 


A lei de velocidade nos diz que a velocidade de uma reaqao varia a certa temperatura a medida que variamos 
as concentra^oes dos reagentes, As leis de v elocidade podem ser convertidas em equa^oes que nos dizem qua is sao as 
concert tra^des dos reagentes ou produtos a qualquer momento durante o curso da rea^ao. A matemStica necessa- 
ria envolve cakulo. Nao esperamos que voce seja capaz de realizar as operates de calculo, entretanto voce deve 
ser capaz de usar asequagoes resultantes. ApHcaremosessa conversao para duas das mais simples leisde velocida¬ 
de: as que sao de primeira ordem como um todo e as que sao de segunda ordem como urn todo 


Rea^oes de primeira ordem 

Uma rea^ao de primeira ordem e aquela cuja velocidade depends da concentra^ao de um linico reagents 
elevado a primeira potencia. Para uma rea^ao do tipo A-* produtos, a lei de velocidade deve ser de primei¬ 

ra ordem: 


Velocidade = - — =*[A] 

At 
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Usando uma operagSo de calculo chamada integragao, essa relagSo pode ser transformada em uma equagao 
querelaciona a concentragao de A no irncio da reagao, [A] 0 , a sua concentragao a qualquer outro momenta f, [A],: 

[A] 

ln[A], -* In[A] l( = -fct ou tn -— - — -kt [1442] 

[Al u 

A fungno 4n' e o logaritHIO natural (Apendice A. 2). A Equagao 14.12 pode tambem ser arranjadn e escrita como 
segue: 

tn[AL = -tt + ln[AIo [14.13] 

As equagoes 1442 e 1443 podem ser u sad as com qualquer unidade de A atividade 

concentrag&o, desde que as unidades sejam as mesmas tanto para [ A| r quanto Lei de vetocidade integrada 

para [A| fli ' ' 

Para uma reagio de primeira ordem, a Equagao 1442 ou 1443 pode ser 
usada de varias maneiras. Dadas quaisquer tres das seguintes grandezas, podemos resolver para a quarta: k,t, \ A] 
e [A] r Portanto, essas equagoes podem ser usadas, por exemplo, para determinar (1) a concentragao de urn reagen- 
te que sobra logo apos o inido da reagao, (2) a tempo necessario para determinada fragao de uma amostra reagir ou 
(3) o tempo necessario para uma concentragao de reagente cair em certo nivel. 


COMO FA2ER 14.7 

A constants de velotidade de primeira ordem para a decomposigao de determinado insetidda em igua a 12 X' e 1,43 
ano . Certa quantidadedesse insetidda e carregada pda agua para um lagoem I - de junho, levando a uma concentra¬ 
gao de 5,0 x 10 g/cm de agua. Suponha que a tempera tura media do lago seja 12 "C. (a) Qua I sera a concentragao de 
inseticida em 1- de junho do ano seguinte? (b) Quanto tempo levari para a concentragao do insetidda cair para 
3,0 x 10” g/cm 5 ? 

Solugao 

Analise e Planejamento: sabemos que a velocidade e de primeira ordem. Pergunta-se a respeito das concentragdes e 
os tempos, logo a Equagao 14,13 pode ser usada, Em (a) fomecidos k - 1,45 ano 4 = 1,00 ano, e | insetidda],, - 5,0 x 10" 
g/cm\ logo a Equagao 144 3 pode ser resol vida para [inseticida ] r Em (b) sao fomecidos A- = 145 ano ] t e [insetidda],, = 
5,0 x 10 e [inseticida], = 3,0 x 10 g/cmlogo podemos resolver para L 

Resolugao: (a) Substituindo as grandezas conhecidas na Equagao 14.13, temos: 

In [inseticida], _ t Bnp = “(1,45 ano" l )( 1,00 ano) + ln(5,0 x 10” 7 ) 

Usamos a ftingao In em uma calculadora para estimar o segundo ter mo a direita, tornecendo: 

ln[inseticida] lplllw = -1,45 + (-14,51) = -15,96 

Para obter ln[ inseticida] L mii usamos a fungao inversa do Ipgaritino natural, ou e\ na calculadora: 

[inseticida],, lm - e' l5M = 1,2 * 10 7 g/cm 3 
Observe que as unidades das concentragoes para [A] e [A] lf devem ser as mesmas. 

(b) De novo substituindo [inseticida], = 3,0 x 10 g/cm\ obtemos: 

In (3,0 x 10 7 ) = -(1,45 ano'*){f) + ln<5,0 x 10’ 7 ) 

Resolvendo para f, obtemos: 

I - -|ln(3,0 x 10 7 ) - ln{5,0 x 10 7 )]/l,45 ano'' 

= -(-15,02 + 14,51)/1,45 ano'' = 0,35 ano 

Conferencia : no item (a) a concentragao que rest.) apos ] ,00 ano (isto e, 1,2 x 10 g/cm ) e menor que a concentragao 

initial (5,0 x 10 g/cm 1 ), como deve ser. Em (b) a concentragao dada (3,0 x 10 g/cm ) e maior que a que resta apos 1 
ano, indicando que o tempo deve ser menor que um ano. Portanto, t = 0,35 ano e uma resposta razoavel. 


3 Em term os de base 10, ou geralmente logaritmos, a Equagao 14.12 pode ser escrita como: 


log [A]'- log l A)„ = — 


ki 


ou 


log 


[A], 


*/ 


2,303 I A], 2,303 

O fator 2,303 resulta da conversao de togaritmos naturals para logarltmos de base 10. 
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PRATIQUE 

A decomposite do eter dimetflko, (CH ; ) : 0, a 510 ’ C e um processo de primeira ordem com uma constant© de veloci- 
dade de 6,8 x HP 1 s l : 

(CH ,)£)($) -> CH 4 (y) + H 2 ig) + COft} 

Se a pressao inidal de (CH ; ) z O for 135 torn qual sera a pressao partial apds 1.420 s? 

Res pasta; 5 1 ton 


A Equate 14.13 podeser usada para verificar se uma reagaoe de primeira ordem e para determinar sua cons¬ 
tant© de velocidade. Essa equagao tem a forma da equagao geral para uma reta, i/ = mx + b t onde m e a indinagao e b 
e a intercessao de y com a reta (Apendke A.4): 

ln[A], = -k-t + In H 0 
y — m *x + b 



Isonitrila de metila 



Acetonitrila 


Flgura 14,6 Transformagao de 
isonitrila de metila (CHgNC) em 
acetonitrila (CH ; CN) e um 
processo de primeira ordem. 

A isonitrila de metila e a 
acetonitrila sao isomeros, 
moleculas que tem os mesmos 
atomos arranjados de maneira 
diferente. Essa reagao e chamada 
reagao de isomerizagao. 


Para uma reagao de primeira ordem, portanto, um grdfico de ln[A], versus 
tempo fomece uma reta corn indinagao de -k e intercessao dc y de ln[A] 0 , Uma 
reagao que nao e de primeira ordem nao pmduzira uma linha reta, 

Como exemplo, consider© a con versa o de isonitrila de metila (CH AC) em 
acetonitrila (CH^CN) (Figura 14.6). Como os experimenter mostram que a rea¬ 
gao e de primeira ordem, podemos escrever a equagao de velocidade: 

ln[CH,NC] ? = -kl -f In[CH,NCj ( , 

A Figura 14,7(a) mostra como a pressao partial de isonitrila de metila varia 
com o tempo a medida que ele se rear ran ja na fase gasosa a 198,9 L C Podemos 
usar a pressao como unidade de concentragao para um gas porque, da lei do 
gas ideal, a pressao e diretamente proportional a quantidade de materia por 
unidade dc volume. A Figura 14.7(b) mostra um grafico dc bgaritmo natural 
da pressao contra o tempo, um grafico que indica uma linha reta. A indinagao 
dcssa linha c -5,1 x 10 ' s l . (Voce pode verificar isso seizin ho, lembrando que 
seu resultado pode variar Hgeiramente em relagao aos nossos por causa da ine- 
xatidao associada as leituras do grafico.) Uma vez que a indinagao da reta e 
igual a -k f a constante de velocidade para essa reagao e igual a 5/1 x 10 s' 1 , 

Reagoes de segunda ordem 

Uma reagao de segunda ordem e aquela cuja velocidade depende da con¬ 
centragao do reagente elevado a segunda potencia on da concentragao de dois 
reagentes diferentes, cade um elevado a primeira potencia* l’or razoes de sim- 

pliddade, vamos considerar do tipo A-► produtosou A + B-» produtos 

que sao de segunda ordem em apenas um reagente, A: 

Velocidade = - —— = k[A] 2 

At 


Com o uso do calculo, essa lei de velocidade pode ser usada para derivar a seguinte equagao: 


1 

[A] f 



114.14] 


Essa equagao, da mesma forma que a Equagao 1443, tem quatro variaveis, A, t t [A] 0 e [ Aj t , e qualquer uma delas 
pode ser calculada quando se conhece as outras tres. A Equagao 1444 tambem tem a forma de reta (y - mx + 6), Se a 
reagao e de segunda ordem, um grafico de 1/JA], versus f produzira uma reta com indinagao igual a Are intercessao 
de y igual a 1 /[ A] ir Uma maneira dedistinguir entre as lets de velocidade de primeira e segunda ordem e fazer um 
grafico tan to de InJ A] quanto de 1/f A], contra /. Se o grafico de ln|A), for linear, a reagao e de primeira ordem; se o 
grafico de 1 / [A| r for linear, a reagao e de segunda ordem. 











Pressao, CHjNC (torr) 
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Figura 14.7 (a) Varia^ao na 
pressao pardal da isonttrila de 
metila (CH^NC) com o tempo 
a 198,9 f C durante a rea«;ao 

CH,NC-> CH 3 CN. (b) Um 

grafico de logaritmo natural da 
pressao de CH <NC em fun^ao do 
tempo* 



rempo ($) 


COMO FAZER 14.8 


Os seguintes dados foram oblidos para 

NQ&)-» NO&) 0,t?): 


a docomposigao na fase gasosa de dioxide de nitrugenio a 300 ' C, 


Tempo (s) 

I NO,) (mol/L) 

0,0 

0,010(X) 

50,0 

0,00787 

100,0 

0,00649 

200,0 

0,00481 

300,0 

0,00380 


A rea^ao e de prime! ra ou segunda ordem em ND 2 ? 

Solu^ao 

Analise e Planejamento: para testar se a rea^aoe de prime]ra ou segunda ordem, podemos cotocar em um grafico 
InfNO j e I /(NO : | contra o tempo, Um ou outrosera linear, indicando se a reaqao e de primeira ou segunda ordem, 

Resolute: para tra^armosografico ln[NO : ] e 1 /[MOJ contra o tempo, primeiro prepara rem os a seguinte tabula com 
os dados fomeridos: 


i’empo (s) 

INO,] 

(mol/L) 

ln[NO ; | 

1/JNOjI 

0,0 

0,01000 

-4,610 

100 

50,0 

0,00787 

-4,845 

127 

100,0 

0,00649 

-5,038 

154 

200,0 

0,00481 

-5,337 

208 

300,0 

0,00380 

-5,573 

263 


Como a [ igura 14.8 mostra, apenas o grafico de 1 /[NCX] versus tempo e linear, portanto a rea^So obedece a mna lei 
de velocidade de segunda ordem: velocidade - fc[NfO : ]'. A parti r da mdina^ao da ret a desse grafico, determmamos 
que k = 0,543 mol 1 L s ' para o desaparecimento de NO : . 

PRATIQUE 

Considere de novo a decomp os i^ao de NO : discut id a em "Como fazer". A rea^ao e de segunda ordem em NO, com 
k = 0,543 mol L sSe a concentraqSo initial de NO : em um recipiente fee ha do for 0,0500 mol / L, qua t e a concentre 
qao que sobra apos 0,500 h? 

Resposta: 1,00 x 10 ' mol/L 
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Figura 14.8 Graficos de dados 
cineticos para a reagao NO ? (g) 

--» NO( 5 > + p 2 (g) a 

300 °C. Um grafico de ln[NOJ 
versus tempo (a) nao e linear, 
rndicando que a reagao nao e de 
primeira ordem em NQ 2 . 
Entretanto, um grafico de 1/[NQJ 
versus tempo (b) e linear, 
indicando que a reagao e de 
segunda ordem em NO „ 



(a) 



(b) 


Meia-vida 

A meia-vida de uma reagao, f, 2 , e o tempo necessario para que a concentragao de um reagente caia para a me- 
tade de seu valor initial, [A]. = 4 [A], r A meia-vida e uina maneira con vert iente de descrever com que rapidez 

Lima reagao ocorre, especialmonte seela0 umproceSSO de primeira ordem. Lima reagao rapida tern uma meia-vida 
curt a. 

Podemos determinar a meia-vida de uma reagao de primeira ordem substituindo [A] na Fquagao 14.12: 



lni = 


~kt 


1/2 




Ini 


0,693 


114.15] 


Observe que f J? para uma lei de velocidade de primeira ordem depende a pen as de k. Porta n to, a meia-vida de 
uma reagao de primeira ordem nao e afetada pela concentragao inicial dos reagentes, Conseqiientemente, a 
meia-vida permanece constante durante toda a reagao. Se, per exemplo, a concentragao do reagente for 0,120 
mol/1 em algum momento da reagao, ela sera 4(0,120 mol/L) = 0,060 mol /I, depots de uma meia-vida. Apos pas- 
sar mais uma meia-vida, a concentragao caira para 0,030 mol/L etc. 

A variagao na concentragao durante um periodo de tempo para o rearranjo de primeira ordem da isonitrila de 
metila a 198,9 C e colocada em um grafico na Figura 14.9, A primeira meia-vida e mostrada a 13,300 s (isto e, 3,69 h). 
A 13,300 s mais tarde, a concentragao de isonitrila diminuiu para a me fade da metade, ou um quarto da concentra¬ 
gao original, Em uma reagao de primeira ordem, a concentrate do reagente diminui de^em auk tuna das series de intervales 
de tempo espagados regutarmente, chamado t, 0 conceito de meia-vida 6 muitu utilizado para descrever o decaimento 
radioativo, um processo de primeira ordem que abordaremos em mais detalhes na Segau 21.4. 


Figura 14.9 Pressao da isonitrila de 
metila corno uma fungao do tempo, 
Duas meias-vidas da reagao de 
isomerizagao (Figura 14.6) sac 
mostradas. 
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Em contraste ao comportamento de reagdes de primeira ordem, a meia-vida para reagdes de segunda ordem e 
para outras reagoes depende das concert iragdes do reagente e, consequentemente, varia a medida que a reagao 
progride. Usando a Equagao 14.14, encontramos que a meia-vida de uma reagao de segunda ordem e: 



114.16] 


Observe que a meia-vida depende da concentragao inicial de reagente. 


COMO FAZER 14.9 

A partir da Figura 14.4, estime a meia-vida da reagao de C.l \ JSA com agua. 

Solugao 

Analise e Pianejamento: para estimar a meia-vida de uma reagao de primeira ordem a partir de um grlfko, podemos 
seledonar uma concentragao e determ mar o tempo necessirio para esta decair para a metade. 

Resolugao: a partir da figura, vemos que o valor inicial de (C^H^CIJ e 0,100 mol/L. A meia-vida dcssa reagao de pri¬ 
mes ra ordeme o temponecessario para |C 4 H,C11 diminuir para 0,050 mol/L, a qual podemos ler nografico, Essepon- 
to ocorre a aproximadamente 340 s. 

Conferencia: no final da segunda meia-vida,que devera ocorrer a 680 s, a concentragao tera diminui'do ainda por ou- 
tro fator de 2, 0,025 mol/L A inspegao do grafico comprova essa hipdtese, 

PRATIQUE 

Usando a Equagao 14.15, cnltule t s/2 para a decomposigao do inseticida descrito em "Pratique 14,7", 

Rcspastd: 1,02 x 10 3 S 



A quimka no trabalho 


Brometo de metila na atmosfera 


Varias moleculas pequenas contendo ligagoes carbo- 
no-doro ou carbono-bromo, quando presentes na estra¬ 
tosfera, sac capazes de reagir com ozonio (O) e asstm contri- 
buir para a destruigao da camada de ozonio, (A natureza da 
camada de ozonio estratosferica e sua importancia para os 
ecossistemas da Terra sao abordadas na Segao 18,3.) 

Se uma molecula contendo halogen in contribui signifi- 
cativamente para a destruigao da camada de ozonio, de¬ 
pende em parte de sua concentragao prdxima a superficie 
da Terra e de sua meia-vida media na atmosfera. Leva um 
tempo bastante lemgo para que as moleculas forma das na 
superffcie ter rest re difundam-se pela atmosfera mais baixa 
(chamada troposfera) e se movam para a estratosfera, onde 
a camada de ozonio esta localizada ( Figura 14.10). A decom¬ 
posigao na atmosfera mais baixa compete com a difusao na 
estratosfera* 

Os muito discutidos clorofluorcarbonos, ou CPCs, eon- 
tribuem para a destruigao da camada de ozonio porqueeles 
tern meias-vidas longas na troposfera. Assim, persistem 
por tempo suficiente para quo uma fragao substantial de mo¬ 
leculas formadas na super ficie encontre seu caminho para a 
troposfera, Outra molecula simples que tem o potential de 
destruir a camada de ozonio estratosferica e o brometo de 
metila (CH s Br). Essa substantia possui um grande numero 
de usos, incluindo tratamento anti bingos em sementes de 
plantas, e tem consequentemente sidu prod uz id a em gran¬ 
der quantidades (aproximadamente 68 milhoes de quilogra- 
mas por ano). Na estratosfera, a ligagao C Br e quebrada 
pela absorgao de radiagao de ondas curtas, . (S i K<2) 
Os atomos de Br catalisam a decomposigao de 0 3 


E$tratosfera 


froposfera 


Decomposigao 



Difusao em diregao 
a estratosfera 



Superfine 


Figura 14,10 Dtstribuigao e destino do brometo de 
metila (CH^Br) na atmosfera. Rarte de CH,Br e removido da 
atmosfera pela decomposigao e parte difunde-se para a 
estratosfera, onde contribui para a destruigao da camada 
de ozonio. As velocidades relativas de decomposigao e 
difusao determinam quao extensivamente o brometo de 
metila esta envolvido na destruigao da camada de ozonio. 


O brometo de metila 6 removido da atmosfera mais baixa 
por uma varied ad e de mecanismos, incluindo uma reagao 
lent a com a agua do oceano: 

CH 3 Br(g) + HjO(/) -^ CHpH(w/) + HBr(aq) 114,17] 

Para determinar a importancia potential de Cl I -Br na des¬ 
truigao da camada de ozonio, e importante saber com que ra- 
pidez a Equagki 14.17 e t(xlt>s OS outros mecanismos juntos 
removem CLLBr da atmosfera antes que ele possa se difundir 
na estratosfera. Os cienristas recentemente realizaram pesqui- 
sas para estimar a meia-vida media de CH,Br na atmosfera 
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terrestre. Tal estimative e dificil de se fazer, pois nan pode ser 
feita cm experiments ba seados no laboratdrio porque as 
condigoes quecxistem por todo n planeta sao muito comple- 
xas para ser simuladas no laboratbrio Em vez disso, osden- 
tistas reuniram aproximadamente4 mi] amostras da atmosfe- 
ra durante \ 60 s de a vino sobre o Oceano I 'arifico e as analisa- 
ram quanto a present a de tragos de v arias substandas 
organicas, inclusive brometo de metila. A partir de uma ana- 
lise detalhada dos padrdes de concentragdes, foi possivel 
para eles estimarem que o tempo tic residence atmosferiai de 
CH ,Br e 0,8 ± 1 ano. 


O tempo de residencia atmosferica e igual a meia-v Ida do 
( H ■ Br na atmosfera imis bai xa, supondo que ole so decompo- 
nha por um process de primeira ordem. Isto e, de uma cole- 
gao de moleculas de CH,Br presentes a qualquer memento, 
em media, 50% pod era se decompor em 0,8 a nos, 75% apos 
1,6 anos etc* LJm tempo de residencia de 0,8 anos, embora 
comparativamente cur to, ainda esufieientemente longo para 
quo CH ^Brcontnbua significativamentepara a destruigao da 
cam ad a deozortio. Em 1997, chegou-se a um a cord o interna- 
cion a I para inter romper o uso de brometo de metila nos pai- 
ses desenvolvidos ate 2005. 


14.5 Temperatura e velocidade 


As veloddades da maioria das realties quimicas au men tarn a medida quo a temperatura aumonta. Por exem- 
plo, a mas$a de farinha cresce mais rapidamente a temperatura ambiente do quequando refrigerada, e as plantas 
crescem mais rapidamente em clima quente do que em clima frio. Podemos literalmente ver oefeito da temperatura 
na velocidade de reagao observando uma reagao quimiiuminescente (reagao que produz luz), O brilho caracteristi- 
co de vaga-lumes e um exemplo comum de quimiluminescencia. Outroe a luz produzida por bastoes de luz Cva- 
lume , que cun tern produtos qmmicos que produzem quimiluminescencia quando misturados, Como visto na 
I igura 14.11, esses bastoes produzem uma luz brilhante a uma temperatura mais alta. A quantidade de luz produ¬ 
zida e maior porque a velocidade de reagao e maior a temperatura mais alta. Apesar deo bastao de luz inicialmente 
brilhar mais intensamente, sua luminescencia tambem cessa mais rapidamente. 

Como o efeito dessa temperatura experimental men te observada e refletido na ex press a o da velocidade? A 
maior velocidade a temperaturas mais altas deve-se a um aumento na constante de velocidade com o aumento da 

temperatura, Por exemplo, vamos reconsiderar a reagao de primeira ordem CHjNC-> CH.CN (Figura 14.6), A 

I'igura 14.12 mostra a constante de velocidade para essa reagao como uma fungao da temperatura. A constante de 
velocidade, em consequencia a velocidade de reagao, aumonta rapidamente com a temperatura e quase dobra a 
cada aumento de 10 °C. 

Modelo de colisao 

Vimos que as velocidades de reagao sao afetadas tan to pelas con cent mg oes dos tea gen tes quanto pel a tempe¬ 
ratura. O modelo de colisao, baseado na teoria cinetica molecular (Segao 10.7), explica os efeitos no nfvel molecu¬ 
lar. A ideia central do modelo de colisao e de que as moleculas devem colidir para reagir* Quanto maior o numero 



Figura 14,11 A temperatura afeta a velocidade 
de reagao de quimiluminescencia nos bastoes de 
luz Cyalume** O bastao de tuz em agua quente 
(esquerda) brilha mais Intemamente que o 
bastao em agua fria (direita); a reagao e 
inicialmente mais rapida e produz uma luz mais 
brilhante a alta temperatura* 



180 190 200 210 220 230 240 250 


Temperatura (°C) 

Figura 14.12 Variagao da constante de velocidade de 
primeira ordem para o rearranjo da isonitrila de metila como 
fungao da temperatura* (Os quatro pontos indicados sao 
usados em conexao com o "Como fazer 14,11 M ,) 
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Antes da colisao Colisao Apes a colisao 


(a) Colisao efidente 







Antes da colisao Colisao Apes a colisao 

(b) Colisao irtefidente 

Figura 14.13 Duas manetras possiveis nas quais os atomos de Cl e as moleculas de NOCI podem colidir. (a) Se as 
moleculas estiverem orientadas apropriadamente, uma colisao suficientemente energetica levara a reagao. (b) Se a 
orientagao das moleculas se colidindo estiver errada, nao ocorrera reagao. 


de colisees por segundo, major a velocidade de reagao. A proporgao que a concent ragao das moleculas dc reagen- 
tes aumenta, consequentemente o numero de colisoes aumenta, levando ao cresrimento da velocidade de reagao. 
Alem disso, de acordo com a teoria cinetica molecular de gases, a elevagao da temperatura aumenta as velocidades 
moleculares. Como as moleculas se moverrt mais velozmente, colidem mais vigorosamente (com mais energia) e 
com mats freqiiencia, aumentando as velocidades de reagao. 

Contudo, para a reagao ocorrer e necessario mais do que simplesmente uma colisao. Para a maioria das reagoes, 
apenas uma minuscula fragao das colisoes leva a uma reagao. Por exemplo, ern uma mistura de H 2 e U a temperatura 
e pressao ord inarias, cada molecula sofre aproximadamente 10 1 " colisoes por segundo. Se cada colisao entre H_> e i 2 
resultassc na formagao de HI, a reagao term inaria em muito men os de um segundo. Em vez disso, a temperatura am- 
biente a reagao prossegue muito lent amen te. Apenas aproximadamente uma ern cada 111' ~ colisoes produz uma rea¬ 
gao. O que impede a reagao de ocorrer mais rapidamente? 

Fator orientagao 

Ma maioria das reagoes, as moleculas devem ser orientadas de certa ma- 
neira durante as colisoes para que a reagao ocorra. As orientates relativas das 
moleculas durante suas colisoes determinam se os atomos estiverem orienta- 
dos apropriadamente para formar novas ligagSes. Por exemplo, considiere a 
reagao de atomos de Cl com NOCI: 


T) 


ATIVIDADE 

Atividade de Arrhenius 


Cl + NOCI-> NO + CL 

A reagao ocorreri se a colisao colocar os atomos de Cl juntos para form a r CU, como mostrado na Figura 14.13(a). 
Em comparagao, a colisao mostrada na Figura ! 4.13(b) nao sera efetiva e nao formara os produtos. De fa to, muitas coli- 
sdes nao levam a uma reagao simplesmente porque as moleculas nao estao orientadas apropriadamente, Entretanto, 
existe outro fator normaimente ate mais importance em determinar se colisoes espedficas resultam em reagao. 

Energia de ativagao 

Em 18H8, o qutmico sueco Svante Arrhenius sugeriu que as moleculas devem possuir certa quantidade minima 
de energia para reagir. De acordo com o modelo de colisao, cssa energia vem das energias cineticas das moleculas 
se colidindo. Na colisao, a energia cinetica das moleculas podem ser usadas para esticar, dobrar e basicamente que- 
brar ligagdes, levando a rcagOes quimicas. Se as moleculas se movem muito lentamente, com pouca energia cineti¬ 
ca, elas simplesmente batem entre si sem mudar. Para que reajam, as moleculas que colidem devem ter energia 
cinetica total igual on jnaior que um valor minimo. A energia minima necessaria para iniciar uma reagao e chama- 
da energia de ativagao, E f . O valor de \ aria de reagao para reagao. 
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Figura 14,14 Para mover a bola de 
golfe para a vizinhanga do buraco, 
a jogadora deve fornecer energia 
cinetica suficiente para a bola ser 
capaz de transpor a barrelra 
representada peta colina. Essa situa^ao 
e semelhante a uma rea<*ao quimica na 
qua! as moleculas devem ganhar 
energia suficiente por meio de colisoes 
para ser capazes de transpor a barrelra 
da rea^ao qufmica. 



A situa^ao durante as reaqoes e muito semelhante aquela mostrada na Figura 14.14. A jogadora nocampode 
golfe precisa mover sua bola sob re a eleva<;ao para atingir a vizinhara^ do buraco. i *ara fazer isso, ela deve fornecer 
energia cinetica suficiente com o taco para mover a bola para o topo da eleva^ao, Se ela nao fornecer energia sufici¬ 
ente, a bola subira metade da eleva^aoe depois voltara. Do mesmomodo,as moleculas podem exigir certa energia 
minima para quebrar as liga^oes existentes durante uma rea^ao qufmica. No rearranjoda isonitrUa de metila, por 
excmplo, podemos imaginar a passagem por um estado intermediario no qual o grupo N = C da molecula cstaria 
posidonada lateralmente: 



H 3 C— N=( : 



+ h 3 c— 



A varia^ao na energia da molecula durante a reai^ao e mostrada na Figura 14.15. O diagrama mostra que se 
deve fornecer energia para esticar a liga^ao entre o grupo He o grupo N = C de forma a permit!r que ogrupo 
N = C giro. Depois do grupo i\ = C ter rodadosufidentemente, a liga^iloC — t come^a a se formare a energia da 
molecula cai, Assim,a barreira representa a energia necessaria para for^ar a molecula pelo estado intermediario 
relativamente instSvel para oproduto final, A diferenca de energia entre a energia inicial da molecula e a energia 
mais alta ao longo do percurso da rea^ao e a energia de ativatjao, £ r O arranjo especffico dog a tom os no topo da 
barreira e chamado complexo ativo ou estado de transifao. 


Figura 14,15 Perfil de energia para o 
rearranjo (isomeriza<;ao) da isonitrifa 
de metila. A molecula deve transpor a 
barreira de energia de ativa^ao antes 
que ela possa formar o produto, 
a acetonitrila. 





HU® 


'Eb 

u 

£ 


H -C— N 


N 

(Complexo 

ativado) 


HsC—C 


H^C—N=C 






% 


N 


HtC—C = N 





Caminhoda rea^ao 
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Figura 1416 Distribuigao das 
energies cineticas em uma amostra de 
moleculas de gas a duas lemperaturas 
diferentes, A temperatura mais alta, 
um maior numero de moleculas tern 
energia mais alta. Portanto, uma fragao 
maior a qualquer instante tera mais 
que a energia minima necessaria para 
a reagao. 

Energia cinetica 



Aconversaode H.C — N = Cpara H,C — C^Neexotermica. A Figura 14.15,dessa forma, mostraoproduto 
como ten do energia maisbaixa queo reagente, A variant) de energia para a reagao AE nao temefeitona velocidade 
de reagao. A velocidade depende da magnitude de £,; geralmente, quanto mais baixa for E T , mais rapida a reagao* 
Observe que a reagao inversa e endotermica, A barreira de ativagao para a reagao inversa e igual a soma de At e de 
E, para a reagao direta. 

Como cada molecula especifica de isonitrila de metila obtain energia sufieiente para veneer a barreira de ativa¬ 
gao? Ela o faz pot meio das colisoes com outras moleculas. Lembre-se, da teoria cinetica molecular dos gases, de 
que, a qualquer instante em particular, as moleculas de gases estao distribuidas em term os de energia sabre uma 
faixa larga. k i See a o I A Figura 14.16 mostra a distribuigao das energias cineticas em duas tempera turas diferen- 
tes, comparando-as com a energia minima necessaria para a reagao, E„. Na temperatura mais alta, uma fragao muito 
maior de moleculas tern energia cinetica maior que /.„, que leva a maior velocidade de reagao* 

A fragao de moleculas que tern energia igual ou maior que £, 6 da da pela expressao: 


f= e ~ E * fRT [ 14 . 18 ] 

NJessa equagao R ea constante dos gases (8,312 ]/mol K) e T e a temperatura absoluta. Para se ter uma ideia da 
ordem de grandeza de f, vamos super que £ seja 100 kj/mol, um valor tipico de muilas reagoes, e que T seja 

. ru 

300 K, em torno da tempcratura ambiente. O valor calculado de/e 3,8 x 10 , um numero extrema men te peque- 
no! A 310 K, a fragao e/= 1,4 * 10 1 * Portanto, um aumento de 10° na temperatura produz um aumentode 3,7 vezes 
na fragao de moleculas que possuem no mini mo 100 kj/mol de energia, 

Equagao de Arrhenius 

Arrhenius observou que, para a maioria das reagoes, o aumento na velocidade com o aumento da temperatura 
e nao-1 inear, como mostrado na Figura 14.12. Ele descobriu que a maioria dos dados de velocidade de reagao obe- 
dece a uma equagao baseada em tres fa tores: (a) a fragao de moleculas que possuem energia igual ou maior que E,, 
(b) o numero de colisoes que ocorrem por segundo e (c) a fragao de colisoes que tern orientagao apropriada. Esses 
tres fatores sao incorporados na equagao de Arrhenius; 

k = Ae- E ‘ /RT [14.19] 

Nessa equagao, k e a constante de velocidade, £ ; e a energia de ativagao, R e a constante dos gases (8,3 1 4 1 K) e £ 
e a temperatura absoluta. O fator de freqiiencia, A, e constante, ou quase constante, a medida que a temperatura 
varia. Ele esta relacionado com a frequencia das colisoes e a probabilidade com que as colisoes sao orientadas de 
maneira favoravel. 4 A medida que o valor de £, aumenta, k diminui porque a fragao de moleculas que possui a 
energia necessaria e menor. Portanto, as velocidade^ de reagoes diminuem a medida que E a aumenta . 


4 Uma ve? que a frequence das colisoes aumenta com a temperatura, A tambem tern alguma depend end a da tempera l lira, mas ela 
e pequena com para da com a do termo exponential, Consequenterncnte, A e consider ado aproximadamente constante. 
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COMO FAZER 14.10 

Cons id ere uma serie de rea^oes tendo os seguintes perfis de energia: 





Supondo quo as Ires reaqoes tem aproximada mente os mesmos fa tores de freqiienda, coloque as rea<;oes em ordem da 
mats lent a para a mais rdpida. 


Solu^ao 

Quanto menor a energia de ativaqao, mats rapida a rea^ao. () valor de \E naoafeta a velocidade. Conseqiientemen- 
te, a ordem £ (2) < (3) < (1). 

PRATIQUE 

Imagine que essas rea^ocs sejam inverses. Coloque essas reacoes reversas cm ordem da mats lent a para a mats rapid a. 
Rvsposta: (2) < (1) < (3) porque os v a lores de T, sao 40,25 e 15 kj/moL respect ivamente. 


Determinando a energia de ativa^ao 

Toman do o logaritmo natural dos dois lados da Hqua(io 14.19, temos: 

In It = —-^ s -+ trM 
RT 


[14.20] 


A Equagao 14.20 tern a forma de uma reta; ela determina que um grafico de In k versus 1/7 sera uma reta com in- 
dina^ao iguat a -E. /R e intercessHo de y igual a In A . Portanto, a energia de ativaqao pode ser determinada ao se 
medir k em uma seric de temperaturas, colocando em um grafico In k versus 1/f e, entao, calculando E, a partir da 
inclina^ao da reta resultante. 

Podemos, tambem, usar a Equa^ao 14.20 para estimar o valor de T , de mancira nao-grafka se soubermos a 
constante de velocidade de uma rea^ao em duas temperaturas. Por exemplo, suponha que em duas temperaturas 
diferentes, T, e T 2 , uma rea^ao tenha constantes de velocidade A", e A 2 . i > ara cada condi^ao, temos; 

In k, - - + In A e In A, - - + In A 

1 RT, 3 RT : 


Subtraindo In k 2 de in k ]t obtemos: 

In k x 


In k\ = 

f £ 



( E ') 

n 

+ In A 

— 



l RT , 

J 


{in\ J 


Simplificando essa equa^ao e reorganize ndo*a, obtemos: 






[14.21] 


A Equa$ao 14.21 fornece uma maneira conveniente de calcular a constante de velocidade, A,, a qualquer tempera- 
tura H T^quando conhecemos a energia do ativaqao e a constante de velocidade, k 2 , a qualquer outra temperatura, T 2 . 
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COMO FAZER 14.11 

A seguinte tabela mostra as constants de velocidade para o rearranjo de isonitrila de media a varias temperaturas (es¬ 
ses sao os dados da Figura 14.12): 


Temperatura (“O 

k (s' 1 ) 

189,7 

2,52 x 1(T 

198,9 

5,25 x 10' 5 

230,3 

6,30 x Hr* 

251,2 

3,16 x 1 O' ’ 


(a) A partir desses dados, calcule a energia de ativaqao para a reagao. (b) Qual e o valor da constante de velocidade a 
430 K? 

Sol 11930 

Analise e Planejamento: foram da das as constante® de velocidade, k f medidas a varias temperaturas. Podemos obter 
7 a partir da inclinagao de urn grafico de In fc iwsws 1 /T Como con hecemos f, podemos usar a Fqua^ao 14.21 com os 
dados fomecidos para calcular a constante de velocidade a 430,0 K. 

Resolu^ao; ( a) devemos primeiro converter as temperatiiras degraus Celsius para kelvins. \ seguir pegamos o inverse 
decada tempo rafura, l f\\ eo logaritmo natural decada constante de velocidade, \nk. Isso nos fornecea seguinte tabda: 


T(IO 

1 IT (KT*> 

ink 

462,9 

2,160 x 10 1 

-10,589 

472,1 

2,118 x lO'* 

-9,855 

5033 

1,986 x 10 1 

-7,370 

524,4 

1,907 x 10 1 

-5,757 


Um grafico de In k versus 1 fT results em uma reta, como mostrado na Figura 14.17. A indina^ao da reta e obtida esco- 
Ihendo-se dots pontos bem separados, como mostrado, e usando as coordenadas de cad a um: 

lnclina<; 3 t> = ^ = ~ 6 ' 6 =-1,9 x IQ 4 

it 0,00195-0,00215 

Uma vez que os logaritmos nao tern unidades, o numerador nessa equa^ao e sem dimensao, O denominador tern a 
unidade de 1 /T, istoe, K Portanto, a unidade total para a inclinagao e K. A mdina$aoe igual a - EJR . L samos o valor 
para a constante molar dos gases R na unidade 1/mol K (Tabula 10.2). Assim, obtemos: 

tndina^ao = 


R 


£, = - (inclinage) (R) = - (-1,9 x 10 


' K) [ 831 


J U 1 kj ' 
v 1.000J, 


mol de K 


= 1,6 x 1CT kj/mol - 160 kj/mol 

Rebtamos a energia de ativa^do com apenas dots algarismos significative^ porque estamos limitados pela precisao 
com a qual podemos ler o grafico na Figura 14.17. 

(b> Para determiner a constante de velocidade, a 7, = 430,0 K, podemos usar a Equa^ao 14.21 com / -160 kj/mol, e uma 
das constants de velocidade e temperaluras a partir dos dados forneddos, como - 2,52 * 10 ‘ s 1 e 7/ = 462,9 k: 


In 


f *. 1 


160 kj/mol ' 

f 1 1 ) 

r 1 .000 J ' 

1.2,52x10 Vj 


, 8,31 J/mol K j 

[ 462,9 K 430,0 Kj 

IkJ J 


= -3,18 


Assim, 


2,52x10 ? s 




~=e 3 ,s = 4,15x10 


-1 


*r, = (4,15 x 10 ') (2,52 x Hi's"') = 1,0 x 10"’ s 1 


Observe que a unidade de A\ e a mesma da de k 


PRATIQUE 

Usando os dados contidos em "Como fazer 14.11", calcule a constante de velocidade para o rearranjo da isonitrila de 
metila a 2$0 J C* 

Resposta: 2,2 x 10 ' s 
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Figura 14,17 Logaritmo natural da 
constante de velocidade para o 
rearranjo da isonitrila de metila como 
uma fun0o de 1/7. A relagao linear e 
prevista pela equa^ao de Arrhenius. 



14.6 Mecanismos de rea^ao 


lima equaqao balanceada para uma reagao quimica indica as substancias presenter no imcio da reaqao e as pro- 
duzidas conforms a rea^ao prossegue. Entretanto, ela nao fomece informa^ao sob re como a reagao ocorre. O process 
so pelo qua) uma rea^ao ocorre e chamado mecanismo de reacao Hrn nivel mais refinado, um mecanismo de 
rea^ao descrevera em detalhes a ordem na qual as liga^oes sao quehradas e formadas, bem como as variances nas 
posi^oes relativas dos atomos no curso da rea^ao. C omegaremos com descrt^des mais mdimentares de como as 
rea<joes ocorrem, considerando mais a diant e a natureza das colisoes que lev am a reacjao. 

Etapas elementares 

Vimos que as rea^oes acontecem como resultado das colisoes entre as moleculas reagentes. For exemplo, as 
colisoes entre as moleculas de isonitrila de metila (Cl I NC) podem fomecer energia permitindo que CH,NC se 
rearranje: 


H 3 C 





Analogamente, a rea^aode NO eO ? para fbrmar NO, e O, parece ocorrer como resultado de uma unica colisao 
envolvendo moleculas de NO e O y apropriadamente oricntadas e energeticas o sufieiente: 

NO (g) + 0 3 (g) -» N0 2 (g) + 0 2 (g) [14.22] 

Ambos os processos ocorrem em urn unico even to, ou eta pa, chamado etapa elementar (ou processes ele¬ 
mentares). 

O ntimero de moleculas que participant como reagentes em uma etapa ele¬ 
mentar define a motecularidade da etapa. Se uma unica molecula esta envoi- 
vida, a rea^ao e urumoiecular. O rearranjo da isonitrila de metila e um 
p rocesso uni molecular. As etapas elementares en v olvendo a colisao de duas 
moleculas de reagente sao bimoleculares, A rea^ao entre NO e O. (Equaqao 
14,22) e bimulecular. As etapas elementares envolvendo a colisao simultanea de tres moleculas sao termolecula¬ 
res, As etapas termolecularessao processos muito menos provaveis que os processes uniruolecu lares ou bimolecu¬ 
lares, e sao raramente encontradas, A chance de quatro ou mais moleculas se chocarem simultaneamen te com al- 
guma regularidade e ainda mats remota; dessa forma, tais colisoes nunca sao propostas como parte de um 
mecanismo de reaqao. 

Metanismos de varias etapas 

A varia^ao liquida representada por uma equa^ao quimica balanceada geralmente ocorre por um mecanismo de 
vdrias etapas^ que consiste de uma seqiiencia de etapas elementares. For exemplo, consider*? a reagao de NO z e CO: 

NOjfe) + CO(g) —* NO (g) + GO Jg) [14.23] 

Abaixo de 225 C, ossa rea^So parece ocorrer em duas etapas elementares, cada uma das quais e bimolecular. 
Frimeiro, duas moleculas de NO-, col idem e um a to mo d e oxigenioe transfer id ode uma para outra. NO, resultante 
entao colide com uma molecula de CO e Ihe transfere um atomo de oxigenio: 



ANIMAL AO 

Reagao himolecular 
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NOi(g) + NO 2 (g) -» N 0 3 tg) + NO(g) 

NO % {g) + CO(g) — NO 2 (jf) + CO.fe) 

As efapfis rfcmeif fares t*m wieaimsttJO i/c ztfrios efripas rftww ser sempre adiciomdas para fomecer a equate quitnica 
do processo tatnL No presente exemplo a soma das eta pas elementares e: 

2NO,fe) + NO ? (g) + COfe)-> NOjfe) + NO,(g) + NO(j) + C0 2 (y) 

A simplifica^ao dessa equaijao pela elimina^ao das substanciasque aparecem em ambos os lados da seta forne- 
ce a Equagao 14.23, a equa^ao Ifquida para o processo. Como NO , nao e um reagente nem um produto na reaqao to¬ 
tal — e forma do em uma etapa elementar e consumido na proxima —, e ehamado intermediary. Os mecanismos 
de varias etapas envoivem um ou mais intermediaries. 

COMO FAZER 14.12 

Terri si do proposto que a com ersao do ozonio em O . proasegue por duas eta pas elementares: 

ojg) --* o 2 ig) + Ofe) 

o,fe) + Dig) —- io 2 (g) 

(a) Descreva a molecuiaridade de cada etapa nesse mecanismo. (b) Escreva a equate para a rea^ao total, (c) Identiti- 
que <>(s) intermedia rio(s). 

Solu^ao 

Analise e Planejamento: a molecularidade dc cad a etapa depende do mimerode mokkulas do reagente em cada eta¬ 
pa,, A equagao total e a soma das equa^&es para as eta pas elementares. O i n termed i a nu e uma subs tin da for mad a em 
uma etapa e usada em outra; conseqiientemcnte, nao e parte da equacao para a reaqao total, 

Resoluf ao: (a) a primeira etapa elementar envoive um unico reagente e e por isso unimulecular. A segunda etapa, que 
envoive duas moleculas de reagente, e bimolecular. 

(b) A soma das duas eta pas elementares fomece: 

20 Jig) + CXg)-> 30^) + 0(g) 

Como 0(g) aparece em quantidades iguais em ambos os lados da equacao, ele pode ser eliminado para fornecer a 
equaqao liquida para o processo quimico: 

20,{g) -» 30,(8) 

(c) O intermedia rio e Ofg). Nio e um reagente original nem um prod u to final, mas e forma do na primeira etapa e con¬ 
sumido na segunda, 

PRATIQUE 
Para a rea^ao: 

Mo(CO) 6 + ?(CH 3 ) 5 -> Mo(CO) 5 P{CH 3 ) 3 + CO 

o mecanismo proposto e; 

Mo(CO).-* Mo (CO), + CO 

Mo(CO) 5 + P(CH,) 3 *-> Mo(COkP{CH 

(a) O mecanismo proposto e coerente com a equagao para a rea^ao como um todo? (b) Identifique o(s) in termed ia- 
rio(s). 

Respostas: (a) Sim, a soma das duas equaqoes resulta na equacao global apresentada; (b) Mo(CO) 5 


Lets de velocidade para etapas elementares 

Na Se^ao 14,13 frisamos que as Ids de velocidade devem ser determinadas experimentaImente; das nao po- 
dem ser previstas a parti r de coeficientes de equagdes qu (micas balances das. Agora estamosem posi^ao para en- 
tender por que isso e assim; cad a reagao e constituida de uma serie de uma ou mais etapas elementares e as leis de 
velocidade e as velocidades relativas dessas etapas imporao a lei de velocidade como um todo. Na realidade, a lei 
de velocidade para uma rea^ao pode ser determinada a partir de seu mecanismo, como veremos em breve, Portan- 
to, o proximo desafio em cinetica c chegar aos mecanismos de rea<jSo que lev am as leis de velocidade consistentes 
com as observadas experimentaImente. Inidaremos pelo exame das lets de velocidade das etapas elementares. 
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As etapas elementares sao significativas de maneira multo importante: se soubermos que uma rea^do e mini etapa 
elementar, saberemcs sua lei de veloddade, A lei de veloddade de qualquer etapa elementar e baseada diretamente em 
sua molecularidade. 3 "or exemplo, considere o processo urdmolecular geraL 

A-* produtos 

A medida que o numero de mol ecu las de A aumenta, o numero que decompoe em determinado intervalo 
de tempo an men tara p rope rc i on a lmen te, Porta n to, a velocidade de um processo uni molecular sera de primei- 
ra ordem: 


Velocidade - k[A] 

Nocaso de etapas elementares bimoleculares, a lei de veloddade e de segunda ordem, como no seguinte exemplo: 

A + B -- * produtos Velocidade - Ar[ A][BJ 

A lei de veloddade de segunda ordem segue diretamente a partir da teoria de colisao. Se dobrarmos a con¬ 
centrate de A, o numero de colisoes entre as moleculas de A e B dobrara; de modo semelhante, se dobrarmos 
[Bj, o numero de colisoes dobrara. Consequentemente, a lei de velocidade sera de primeira ordem tantoem [A] 
quanto em [Bj, e segunda ordem como um todo. 

As leis de veloddade para todas as etapas elementares possiveis sao dadas na Tabela 143. Observe como a lei 
de velocidade para cada tipode etapa elementar segue diretamente da molecularidade de cada etapa. Entretanto, e 
importante lembrar que nao podemos dizer apenas olhando para uma equagao quimica se a reagao envolve uma 
ou varias etapas elementares. 


TABELA 143 Etapas etementares e suas 

leis de velocidade 


Molecularidade 

Etapa elementar 

Lei de velocidade 

Ut?/molecular 

A *- > produtos 

Velocidade = k\A] 

Bi molecular 

A + A - * produtos 

Veloddade = k[Af 

8/molecular 

A + B- * produtos 

Veloddade = Jt( A j[B| 

Termolecular 

A + A + A ——* produtos 

Velocidade - fc[Af 

TVrmolecular 

A + A + B —produtos 

Veloddade = [B] 

TVrmolecular 

A + B + C- * produtos 

Velocidade = fc|A][B][C) 


COMO FAZER 14.13 

Se a reagao seguinte ocorre em uma unica etapa elementar, determine a lei de velocidade: 

H z fe) + Br 2 {g) -» 2HBr (g) 


Solugao 

Analise e Planejamento: em virtude de supormos que a reaglio ocorra como uma linica etapa elementar, somos capazes 
de escrever a lei de velocidade usando os coeficientes para os reagpntes na equagao como as ordens de reagao, 

Resolu^tio; sea reagaoenvolve uma linicu etapa elementar,essaetapa 6 bimolecular, envoi vendo uma molecula de I i 
com uma molecula de Br, A lei de veloddade, dessa forma, seria de primeira ordem em cada reagente, e de segunda 
ordem como um todo: 

Veloddade = Jt[H 2 ][BrJ 

Comentario: e stud os experimentais dessa reagao most rum que eta tern uma lei de veloddade muito diferente: 

Veloddade = 

Uma vez que a lei de velocidade experimental difere da obtida pet a suposigao de uma unica etapa elementar, pode¬ 
mos concluir que o mecanismo deve envoiver mais de uma etapa elementar. 

PRATIQUE 

Considere a seguinte reagao: 2MO (g) + Br ; (g) ■-> 2\OBr(y). (a) Esc rev a a lei de velocidade para a reagao, supondo 

que ela envolve uma unica etapa elementar. (b) O mecanismo de uma unica etapa c provavel para essa reagao? 

Respostas: (a) velocidade = ^[NO]"[13i r ; ,|; (b) nao, porque as reagdes ter mol ecu tares sao muito raras. 
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Figura 14,18 O fluxo de trafego 
em um pedagio e limitado pelo 
fluxo de trafego pela pra^a mais 
lenta. A propor^ao que os carros 
passam do panto 1 para o ponto 3, 
eles passam pelas pranas A e B. 

Em (a) a velocidade com a qua! os 
carros podem atingir o ponto 3 e 
limitada par quao rapido eles 
podem passar pela pra^a A; passar 
do ponto 1 para o ponto 2 e a 
etapa determinante da velocidade. 
Em (b) passar do ponto 2 para o 
ponto 3 e a etapa determinante, 

Leis de velocidade para mecanismos de varias etapas 

Como com as rea^oes em 'Como fazer 14.13", muitas rea^des quimicas ocorrem por mecanismos que envoi- 
vein mais de uma etapa elemental Cada etapa tom sua propria constante de velocidade e energia de ativa^ao. Fre- 
quentemente uma das etapas e muito mais lenta que asoutras. A velocidade total de uma rea^ao naopode exceder 
a velocidade da etapa elemental* mais lenta de seu mecanismo. Como a etapa mais lenta timita a velocidade total da 
reapao, ela e chamada etapa determinante da velocidade (on etapa iimitante da velocidade). 

Para entender o concetto de etapa determinante da velocidade, considere um pedagio de estrada com duas 
pranas de pedagio (Figura 14.18). Mediremosa velocidade na qua I os carros saem do pedagio. Os carros entrant no 
pedagio no ponto 1 e passam at raves da pra<;a de pedagio A. Eles passam em um ponto intermediary 2 antes de 
passar atraves da pra^a de pedagio B. Ao sail, eles passam pelo ponto 3. Podemos, consequentemente, visualizar 
essa viagem ao longo do pedagio como ocorrendo em duas etapas elementares: 

Etapa 1: Ponto 1 -—+ ponto 2 (pela pra^a A) 

Etapa 2: Ponto 2——> ponto 3 (pelapraga B) 

Total: Ponto 1 --► ponto 3 (pela praqa A e B) 

Agora suponha que varies dos portoes da praqa A nao estejam funcionando perfeitamente, de tal forma que o 
trafego engarrafe atras deles (Figura 14.18(a)). A velocidade na qual os carros podem conseguir passar polo ponto 3 
e limitada pela velocidade na qual eles podem conseguir passar pelo engarrafamento do pedagio. Entretanto, se o 
trafego J'lui rapidamente pela praqa A, masengarrafa na praga B (Figura 14.18(b)), existira um aglomerado de car¬ 
ros na regiao intermediaria entreas duas pranas. Nesse caso, a etapa 2 e determinante da velocidade: a velocidade na 
qual os carros podem passar pelo pedagio e limitada pela velocidade na qual eles passam atraves da pra^a B. 

Da mesma forma, a etapa mais lenta em uma reagao de varias etapas defennina a velocidade total. Por analogia 
a Figura 14.18(a), a velocidade de uma etapa mais rapida seguindo a etapa determinante da velocidade nao afeta a 
velocidade total, Se a etapa mais lenta nao e a primeira, como na Figura 14.18(b), as etapas mais rapidas que se- 
guem levam a produtos intermediarios que se acumulam antes de ser consumidos na etapa lenta, Em qualquer 
caso, a etapa determinante da velocidade gaverna a lei de velocidade para a reagao como um todo . 

Abaixo de 225 ' C, encontra-se experimentalmente que a lei de velocidade para a reaqao de N r O : eCO para pro- 
duzir NO e CQ : (Equa^ao 14,23) e desegunda ordem em NO : e de ordem zero em CO: velocidade = k[ NO,] . Pode¬ 
mos propor um mecanfemo de rea^ao que seja coerente com essa lei de velocidade? Considere o mecanismo de 
duas etapas:' 

Etapa 1: N0 2 (g)^N0 2 (g)-—^N0^{g) + N0(g} (lenta) 

Etapa 2: NO^(g) + CO{ff)—* NQ 3 (jf)+CO a (y) (rapida) 

Total: NO a 0f)+C O(g) - +N0(g)+C0 2 (g) 



5 O indict* inferior 113 constante de velocidade identified a etapa elementar envolvida, Portanto. k t e a constante de velocidade 
para a etapa 1, c a constante de velocidade para a etapa 2 etc. Um in dice interior negative refere-se a constante de 
velocidade para a etapa elementar inversa. Por exemplo, k s e a constante de velocidade para o inverse da primeira etapa. 
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A etapa 2 e muito mais ripida que a etapa 1, isto e, k 2 » O intermedia rio NO^) e produzido lentamente na 
etapa 1 e e imediatamente consumido na etapa 2. 

Como que a etapa 1 e lenta e a etapa 2 e rapida, a etapa 1 e determinante da veloddade. Fortanto, a veloddade 
de rea^ao como um todo e igual a velocidade da etapa 1, e a lei de velocidade de reaqao como urn todo e igual a lei 
de veloddade da etapa 1. A etapa 1 e um processo bimolecular que tem a lei de veloddade: 

Velocidade = *,[ NO,] 2 

Portanto, a lei de velocidade prevista por seu mecanismo esta de acordo com a lei observada experimental- 
mente. 

Poderiamos proper um mecanismo de uma etapa para a reagaoanterior? Poderfamos super que a reagSocomo 
um todo fosse um unico processo elemen tar bimolecular que envolve a colisau de uma molecula de NO : com uma 
de CO. Entretanto, a lei de velocidade prevista pelo mecanismo seria: 

Velocidade = fr[N0 2 ][C0] 

Como o mecanismo propoe uma lei de velocidade diferente da observada experimental mente, podemos des- 
carta-la. 

Mecanismos com uma etapa inicial rapida 

i difEcil derivar a lei de velocidade para um mecanismo no qual um intermediario e um reagente na etapa de¬ 
terminate da veloddade- Essa situa^ao origina-se em um mecanismo de varias eta pas quando a primeira etapa 
two e determinante da velocidade. Vamos considerar um exemplo: a rea^ao na fast? gasosa do oxido mtrico (NO) 
com o bromo (Br 2 ). 

2NOfe) + Br,(g)-> 2NORr(g) II4-24] 

A lei de veloddade de term mad a experimentalmente para essa rea^aoe de segunda ordem em NOe de primei¬ 
ra ordem cm Br z : 

Velocidade - fc[NO] 2 [Br j 114.25] 

Procuramos um mecanismo que seja coerente com essa lei de velocidade, Uma possibilidade e que a rea^ao 
ocorra cm uma unica etapa tcrmolecular: 

N Olg) + NO (j) + Br 2 {g) — 2NOBr(j) Veloddade = tfNOf[BrJ [14.26] 

Como observadoem "Pratique 14.13", isso nao parece provavel porque os processes termolcculares sao muito 
raros, 

Vamos considerar um mecanismo altemativo que nao invoque etapas termolcculares: 

k \ % 

Etapa 1: NO(£)+Br,{£)*-NOBMg) (rapida) 

*-i 

Etap.i 2: NOBr, (#)+ NO (g )2NOBr,(s) (lenta) 

Nessc mecanismo a etapa 1 envolve do is processes: uma rea^ao direta c sua in versa, 

Como a etapa 2 e lenta, a etapa determinante da velocidade, a velocidade de reaqaocomo um todo egovemada 
pda lei de veloddade para aquela etapa: 

Velocidade = Jt[NOBr z ][NO] [14.27] 


Entretanto, NOBr, e um intermediario gerado na etapa I. Os intermediarios sao geralmente moleculas instaveis 
que tem concentra^ao desconhecida baixa, Portanto, a lei de veloddade depende da concentrate desconhedda de 
um intermediario. 


Felizmente,com a ajuda de algumas suposi^oes, podemosexpressar a concentra^aodo intermediario (NOBr,) 
em termos de concentrates dos reagentes de part id a (NO e Br : }, Primeiro supomos que NOBr, e in trinseca mente 
instavel e que ele nao se acumula na mistura da rea^ao a uma extensao significativa. Existem duas maneiras para o 
NOBf 2 ser consumido assim que ele for form a do: ele pode reagir com NO para lor mar NOBr on decompor-se em 
NO e Rr 2 . A primeira dessas possibilidades e a etapa 2, processo lento. A segunda e a reaqao in versa da etapa 1, 


processo uni molecular: 
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NOBr*(g) — * NCHjt) + Br 3 (^) [14.28] 

Como a etapa 2 e lenta, supomos que a maioria de NfOBr 2 se decompoe de acordo com a Equa<;ao 14,28, Porta n- 
to, temos tan to a rea^ao direta quanto a rca^ao inversa da eta pa 1 ocorrendo mais rapid amente que a eta pa 2, lima 
vez que elas ocorrem rapidamente em relagao a rea^ao na etapa 2, os processor diretoe inverse da eta pa 1 estabele- 
cent um equilibria). Vimosexemplosdeequilibriodinamicoanteriormente, no equilibrioentre umItquidoeseu va¬ 
por (Svqdv 113) e entre um soluto so lido e sua solu^ao. - (S*\an l ^3} Como em qualquer equilibrio 
dinamico, as velocidndes de realties direta e inversa sao iguais. Portanto, podemos igualar a expressao da veloci¬ 
dade para a rea^ao direta na etapa 1 com a expressao da rea^ao inversa: 

fc 1 [NO][Br 2 ] = t.JNOHBrJ 

V el oc i dade de red <;ao di reta Ve locida de d e reaca o i n versa 

Resol vendo para [NOBrJ, temos: 

[NOBr 2 ] =-!-[NO][BrJ 

k -\ 

Substituindo essa rela^aona lei de velocidadepara a etapa determinants da velocidade (Equa^ao 14,27), temos: 

Velocidade = **-l_[NO][Br,][NO] « Jt[NOf[Br,] 

k -i 

Isso e consistente com a lei de velocidade experimental (Equaqao 14.25)* A constante de velocidade experimen¬ 
tal, k, e igual a kjtjk_ x . Esse mecanismo, que envoi ve apenas processes uni molecular e bimolecular, e muito mais 
provavel do que uma tinica etapa termolecular (Equa^ao 14,26), 

Em geral se uma ctapa rdpida precede uma clapa lenta, podemos resolver para a concent ra\'do de um intermedidrio su- 
pondo que se estabetece um equilibria na etapa rdpida. 


COMO FAZER 14.14 

Mostrequeosegumte mecanismo para a Equa^an 14.24 tambem produz uma lei de velocidade consistente com a lei 
observada experimental monte: 

Etapa 1 : NO( g) + NO( g ) ^ N XE( g ) (rapida, equilibrio) 

Etapa 2: N 3 C ; ( g ) + I3r ? {^)-* 2NOBr (g) (lenta) 


Solu^ao 

Analise e Planejamento: a Id do velocidade da etapa elements r lenta em um mecanismo determina a lei de velocida¬ 
de encontrada experimentalmente para a rea^an corno um todo. Portanto, primeiro escrcvemos a lei de velocidade ba- 
seada na molecularidadeda etapa lenta, Nesse case, a etapa lenta envolve o intermediario N : 0 2 como um reagente. 
Entretanto, as leis de velocidade experimental nao contem concentrate 6es de intermediaries, mas sao expresses em 
termos das concentragoes das suhstindas de partida. Portanto, devemos relaaonar a concentraqao de N ? O z a coneen- 
tra^ao de MO supondo que se estabelece um equilibrio na primeira etapa. 

Resolu^ao: a segunda etapa e a velocidade determinante, logo a veiocidade total e: 

Velocidade = fc 2 lNUQ 2 ]IBr 2 ] 

Resolvumos para a concentra^ao do intermediario M : G : supondo que so estabeleceu um equilibrio na etapa 1; portan¬ 
to, as v el odd ados de realties direta e inversa na etapa I sao iguais: 

*,[NOf = UNA) 

[N,0 : ] = ~[NO| : 

t-i 

Substituindo cssa expressao na expressao da velocidade, oh temos: 

Velocidade = k, -^-[NO] 2 [Bi%| ^A[NOJ : [Br,] 

V 

Portanto, esse mecanismo tambem produz uma lei do velocidade cot*rente com a lei do velocidade experimental 









512 


Qufmica: a erencia central 


PRATIQUE 

A primeira etapa de um mecanismo envolvendo a reagao do brnmo e: 


■%(*) 


L* 


fr-i 


2Br($) (rapida, equilfbrio) 


Qua) e a expressao relaeionando a concentragao de Br(,g) a concentragao de Br 2 (#)? 

Kesposfrt; [Br] - — [Br,] 

U-i 


14.7 Catalise 


Um catalisador e Lima substancia que faz variar a velocidade do uma reagao quimica sem quo ele proprio so fra 
uma variaglo quimica permanente no processo, Os catalisadores sac bem comuns; muitas reagdes no organ ismo, 
na atmosfera, nos ocean os ou na mdustria qufmica ocorrem com a ajuda de catalisadores. 

Em seu trabalho de laboratorio voce pode ter de fazer a reagao na qua! ooxigenioeproduzido pelo nquedmen- 
in do clorato de potassio (KCI0 3 ): 


2KCIO,(s) 2KCl(s) + 30,(5) 

Na ausencia de um ca tab sad or, KCIO^nao se d ecompoe rapidamente dessa maneira, mesmocom forte aqued- 
mento. Entrelunto, misturando dtoxido de manganes preto (MnO>) com KCKX antes do aquecimento ocasiona a 
ocorrencia de reagao muito mais rapidamente, MnO : pode ser recuperado dessa reagao em grande parte sem alte¬ 
ra goes, e assim o processo qu&nico total ainda 6 claramente o mesnui. Portanto, MnO : atua como um catalisador 
para a decomposigao de KClO v 

Muita pesquisa qufmica industrial c vnltada para a busca de nnvos emaiseficientes catalisadores para reagdes 
de importanda comercial, Esforgos ex tensivos de pesquisa tarn hem sao voltados para encontrar meios de inibir ou 
remover determinados catalisadores que promovem reagdes indesejaveis, como as que corroem metals, atuam nos 
corpus e causam queda dos dentes. 

Catalise homogenea 

Um catalisador presente na mesma fase que as moletulas reagentes e um catalisador homogeneo. Existem 
exemplos em abundancia tan to em solugao quanto na fase gasosa. Considered por exerrtplo, a decomposig&o da 
solugao aquosa de peroxido de hidrogenio, UXX^iq), em agua e oxigenio: 

2H 2 0 2 (aq) -» 2H 2 O(0 + 0 2 (g) [14.29] 

Na ausencia de um catalisador, essa reagao ocorrede maneira extremamente lenta. Muitas substancias diferen- 
tes saocapazesdecatalisara reagao, induindoo ionbrometo, Br~(mf), como mostradona Figura 14.19(a). O ionbro- 
meto reage com o peroxido de hidrogenio em solugoes acidas, formando bromo aquoso e agua: 

2Bt~(aq) + H 2 0 2 (rti]) + 2FT-> Br 2 (aq) + 2Hp(/) 11430] 

A cor marrom observada na Figura 14.19(b) indica a formagaode Br 2 (m/). Se essa fosse a reagao compieta, o ion 
brometo nao seria um catalisador porque ele sofre mudanga quimica durante a reagao. Entretanto, o peroxido de 
hidrogenio tambem reage com Br 2 (tfij) gerado na Lquagao 1430: 

Br 2 (aq) + HpjfUj) -* 2Br (aq) + 21 ?(aq) + OJg) 11431 ] 

Oborbulhamentoevidentena Figura I4.19(b)deve-sea formagaode G 2 (.g), A soma das equagoes 1430e 14,31 e 
exatamente a Equagao 14,29: 



ftLME 

Catalise 


2 HJD 2 (aq) -» 2HX>(/) + 0 2 {g) 

Quando H 2 0 2 se decompoe completamente, ficamos com uma solugao 
incolor de Brpr/), como visto na Figura 14,19{c), O Ion brometo, conseqiiente- 
mente, e de fa to um catalisador da reagao porque a cel era a reagao total sem ele 













Capitulo 14 Cinetica quimica 


513 



(a) (b) (c) 

Figura 14.19 (a) Na ausenda de um catalisador, H 2 Q ? {oq) decompoe-se muito tentamente. (b) Logo apos a adigao de 
uma pequena quantidade de NaBr(og) ao H 2 0 2 {oq>, a solugao torna-se marrom devido ao B r 2 gerado (Equagao 1430), 
O aparedmenlo de Br, leva a rapida evolugao de O.(g), de acordo com a Equagao 14,31. (c) Depois que lodo o HO, 
se decompos, obtem-se uma sotugao inco]or de NaBr(oq), Assim, NaBr catalisou a reagao mesmo nao tendo sido 
consumido durante o processo. 


proprto sofrer qualquer variagao Uquida. Em contraste, Br : e intermediario porque e fbrmado primeiro (Equagao 
14.30) e, a seguir, consumido (Equagao 14.31), 

Com base na equagao de Arrhenius (Equagao 14 , 19 ), a constante de veloddade (fc) e determinada pela energia 
de ativagao (E.) c o fa tor de freqiiencia {A). Um ca tali sad or pode atetar a velocidade de reagao alterando o valor de 
£ on A , 

■r 

O efeito catalltico mais dramatico vein da redugao de E f . Como regra geral, um catalisador abiuxa a energia dvati- 
va$ao total de eerta reagao quimiau 

Um catalisador geralmente diminui a energia de ativagao total de uma reagao fornecendo um mecanismo com- 
pletamente diferente para a reagao. Os exemplos fomecidos anteriormente envolvem reagao ciclica reversi vel do ca¬ 
talisador com os reagentes. Na decomposigao do peroxide de hidrogenio, por exemplo, ocorrem duas reagoes 
sucessivas de H 2 0 2 , com brometo e bromo. Uma vez que essas reagoes juntas servem como um caminho catalltico 
para a decomposigao de peroxide de hidrogenio, arttbas devem ter energias de ativagao significativamente mais 
baixas que a decomposigao nao-catalisada, como mostrado esquematicamente na Figura 14.20, 

Catalise heterogenea 

Um catalisador heterogeneo existe em fase diferente das moleculasdo reagente, geralmente como um solido 
cm contain com os reagentes na fase gasosa ou com os reagentes em solugao liquid a. Muitas reagoes i ndust rial- 
men te importantes sao catalisadas pel as superficies dos solidos, For exemplo, as moleculas de hidrocarbonetos 
sao rearranjadas para formar ga sol in a com a ajuda dos chamados catalisadores de "craqueamento' (veja o quadra 



Figura 14.20 Perfil de energia para a 
decomposigao nao-catalisada de 
peroxido de hidrogenio e para a 
reagao catalisada por Br\ A reagao 
catalisada envolve duas etapas 
sucessivas, cada uma das qua is tem 
menor energia de ativagao que a 
reagao naocatafisada* Observe que as 
energias dos reagentes e dos produlos 
nao sao mudadas pelo catalisador. 


Caminho da reagao 
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"A qufmica no trabalho", na Seglo 253). Os catalisadores heterogeneos geralmente sao compos tos de metais ou 
ox id os metal icos, Como a reagao catalLsada ocorre na superficie, metodos e specials sao normalmente u sad os para 
p repara r os catalisadores de modo que eles ten ham areas superficial grandes. 

A eta pa inicial na eatalise heterogenea normalmente e a adsorgao dos rea- 

ANIMAf AO gentes. A adsorgtio refere-se as liga;des das moleculas a superficie, enquanto 

jr Reagoes de superficie — absorcao se refere a passaeem de moleculas para o interior de outra subs tan* 

\ / hidragenagao . (C . M r , j - ^ r * 

aa. i S\\jo I >.o' A adsorgSo ocorre per que os atomos ou ions na superficie 
de urn solido sao extremamente reativos. Diferentementedesuasconfrapartes 
no interior da subst&ncia, eles tern necessidades de Valencia nao preenchidas. As capacidades de ligaqao nao utili- 
zadas dos atomos ou dos ions podem ser usadas nas ligagoes moleculares da superficie da fase gasosa ou da solu* 
gao na superficie do solido. Na pratica, nem tod os os atomos ou ions da superficie sao reativos; varias impurezas 
podem ser adsorvidas na superficie e estas podem ocupar muitos sitios de reagao em potential e bloquear reagoes 
adicionais, Os locals onde as moleculas que estao reagindo podem vir a ser adsorvidas sao chamados silios ativos, 
O numero de sitios ativos por quantidade uni tar ia de catalisador depende da natureza do catalisador, de seu meto- 
do de preparagao e de seu tratamento antes do uso. 

A reagao do gas hidrogenio com o gas etileno para formar gas etano fomece um exemplo de eatalise heterogenea; 


W> + Hj(g> 

Etileno 


c 2 h^) 

Etano 


AH* = -137 kj/mol 


[14.32] 


Mesmo essa sen do reagao exoterm ica, ela ocorre muito lentamente na ousencia de um catalisador. Ent retan to, 
na presenca de um metal finamente dividido, como nfquefi paladio ou plafina, a reaqao ocorre muito mais facil- 
mente a temperatura ambiente* O mecanismopelo qual a reagao ocorre esta esquematizado na Figura 1431. Tanto 
o etileno como o hidrogenio sao adsorvidos nos silios ativos na superficie metalica (Figura 14.21(a)}. Com a adsor- 
gao a iigagao H — H do EE quebra-se, produzindo dots atomos de H ligados a superficie metalica, como mostrado 
na Figura 14.21 (b). Os atomos de hidrogenio estao relativamente livres para movimentar-sesobrea superficie, Quan- 
do um hidrogenio encontra uma molecula de etileno adsorvida, de pode format uma ligagao o com um dos ato¬ 
mos de carbono, efetivamentedestruindo a ligagiio ;r C — C eproduzindo um gnipoetUa (C 2 H 5 ) ligadoa superficie 



Figura 14.21 Mecanismo para a reagao do etileno com o hidrogenio em uma superficie catalitica. (a) O hidrogenio e o 
etileno sao adsorvidos na superficie metalica. (b) A ligagao H-He quebrada para fornecer atomos de hidrogenio 
adsorvidos* (e) Estes migram para o etileno adsorvido e ligam-se aos atomos de carbono, (d) A medida que as ligagoes C — H 
sao formadas, a adsorgao da molecula a superficie metalica e diminuida e o etano e liberado. 
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via uma ligagao 0 metai-carbono [Figura 14.21(c)). Essa ligagao a e relativamente feaca, de la! forma que quando o 
outro a to mo de carbono en contra uni atomo de hidrogenio, uma sexta ligagao u C — He rapidamente form a da e 
uma molecula de etano e libera da da superficie metal ica {Figura 14.21(d)). O sftio ativo esta pronto para adsorver 
outra molecula de etileno e comegar o ciclo nova men te. 

Fodemos en tender o pa pel do catalisador nesse processo considerando as entalpias de ligagao envoi vi- 
das. esc (Serai No curso da reagao, a ligagao a H — H e a ligagao jt C — C devem scr quebradas; para que- 
bra-las e necessario forrtecer energia, que podemos comparar a energia de ativagao da reagao. A formagao das novas 
ligagoes o C — It libera uma quantidade de energia ainda maior, fazendo com que a reagao seja exotermica. Quan¬ 
do H 2 e C H 4 estao ligados a superficie do catalisador, neeessita-se de menos energia para quebrar as ligagoes, dimi- 
nuindo a energia de ativagao da reagao. 


^ A quimica no trabalho Conversores catalfticos 


A catalise heterogenea tem papd fundamental na luta 
contra a poluigaodoar urbano, Dois componentes da exaus¬ 
tao dos automdveisqueajudam a formar In mac a fotoqui mi¬ 
ca sao os ox idos de nitrogenio e os hidrocarbonetos de \ ados 
tipos que mo to ram queimadus (Scgao 18.4), Alem disso, a exaus¬ 
tao dos automoveis pode con ter quantidade® tonsideraveis de 
monoxide de caibona Mesmo com a mais cuidadosa atengao 
no projeto do motor, £ tmpossivel sob condigdes normais de 
direglo redu/ir a quantidade desses poluentes em um mvel 
aceit£vel nos gases da exaustao. E, porta n to, necessario remo- 
ve-los da exaustao antes quesejam sottos no at. Essa remote 
e efetuada no conversor cat a Utica. 

O converter catalitico, que e parte do sistema de exaustao, 
deve realizar duas fungoes distintas: (1) oxidagao de CO e dos 
hidrocarbonetos (C hL) nao queimados a dioxide de carbono 
e agi ia, e (2) red uzir os oxidos de ni trogenio a gas nitrogen 10 : 

CO, C^H, —h CO, + H,0 

NO, NO.-* Nj 

Essas duas fungoes necessitam de do is cataiisadores d i fe- 
rentes, logo o desen volvimento de um si sterna catalitico eh- 
ciente e um desafio difi'cil. Os cataiisadores devem ser 
eficientes em uma faixa grande de tempera turns de funcio- 
namento. l ies devem continuar a ser ativos independente- 
mente do fa to de varios componentes da exaustao poderem 
bloquear os sftios ativos do catalisador- Eles devem ser sufi- 
cientemente robustos para resistir a turbulenda do gas e aos 
choques mecanicos de dirigir sob virias con didoes por mi- 
Lhares de quildmetros. 

Os cataiisadores que promovem a combustao de CO e 
dos hidrocarbonetos sao, em geral, dxidos de metais de 
transigaoe metais nob res como a platina, Uma mistura de 
dois dxidos metal ieos diferentes, CuO e Cr-,O v por exem- 
plo, pode ser usnda. Esses materials sao apoiado® em uma 
estriitura (Figura 14.22) que permite o melhor contato pos- 
slvel entrees gases expel id os e a Superficie do catalisador. 
Estruturas em perolas ou alveotares feitas de alumina 
(AUO,) e impregnadas com o catalisador podem ser emp re¬ 
gad as, Tais cataiisadores funcionam primeiro absorvendo 
gas hidrogenio, tambeni presente no gas expel ido. Essa adsor- 
gao enfraquece a ligagao O — O em Q : , de tal forma que os 
atomos de oxigenio fiquem disponiveis para a reagao com 
CO adsorvido para formar CO : , A oxidagao dos hidrocar- 
bonetos provavelmente acontece de maneira similar, com 


os hidrocarbonetos sendo ad so rv idos primeiro pela quebra 
de uma ligagao C — H. 

O catalisador mais efidente para a redugao de NO para 
produztr N, e O z sao os dxidos de metais de transigao e metais 
nobres, os mesmos tipos de materials que catalisam a oxida- 
gao do CO e dos hidrocarbonetos. Entretanto, os cataiisado¬ 
res mais eficientes em uma reagao sao, em geral, muito 
menos eficientes em outras. E, portanto, necessario ter dois 
componentes catalfticos diterentes. 

Os conversores catalfticos sao notavelmente cataiisadores 
heterogeneos eficientes. Os gases da exaustao dos auto- 
moveis estao em contato com o catalisador por apenas 100 a 
400 ms. Nesse periodo muitocurtode tempo, 96% dos hidro¬ 
carbonetos e de CO sao convertidos a CO, e H,0, e a emissao 

d. j£ p 

de dxidos de nitrogenio e reduzida em 76%. 

Fxistem custos e beneffcios associados ao uso de converso- 
res catalfticos. AI guns dos metais usados nos conversores sao 
muito cams. Os conversores catalfticos atualmente respt>n- 
dem pot aproximadamente 35 "m da platina, h5% do paladio e 
9~"n do rddio usados anualmente. Esses metais, pro\ enientes 
principal men te da Russia e da Africa do Sul sao muito mais 
caros que o ouro. 



Figura 14.22 Um conversor catalitico de ago inoxidavel 
usado nos automoveis. O conversor contem os 
cataiisadores que promovem a conversao dos gases 
expelidos em C0 2 , H 2 0 e H 2 . 
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Figura 14,23 Figado de boi triturado 
faz com que o peroxido de hidrogenio 
decomponha-se em agua e oxigenio, 

A decomposi^ao e catalisada peta 
enzima catalase. Triturar o figado abre 
as celufas, de tal forma que a rea^ao 
ocorra mais rapidamente. A espuma 
deve-se ao desprendimento de gas 
oxigenio da mistura de rea^ao, 



Figura 14,24 Modelo de chave e 
fechadura para a agao da enzima, 

O substrate correto e reconhecido por 
sua habilidade de se encaixar ao sitlo 
ativo da enzima, formando o 
compfexo substrato-enzima, Depois 
que a reagao do substrato esla 
completa, os produtos separarrvse da 
enzima. 


Substrata 



Enzimn 


r 



Complt’xo 
substra to-enzimt 


Prcuiutoji 



Etmmn 



(a) 


Enzimas 

Muitos dos exemplos mais interessantes e importances de catalise envoivom rea^oes nos seres vivos, O corpo 
humano c caracterizado por um sistema extremamente complexo de rea^oes quunicas inter-relacionadas. Todas 

essas rea^oes devem ocorrer a velocidades cuidadosamente controtadas para 
que a vida seja mantida, Um grande mimero de catalisadores maravilhosa- 
mente eficientes, conhecidos como enzimas, e necessario para que muitas 
deias ocorram a velocidades apropriadas. Muitas enzimas sao molcculas 
grandes de protemas com massas molecula res variando entre 10 mil e aproxi- 
madamente 1 milhao //. E las sao muito seletivas nas reasons quecatalisam e al- 
gumas sao absolutamente esperificas, atuando somente para uma substantia 
em uma unica rea^ao. A decomposite de peroxido de hidrogenio, por exem- 
plo, e um importante processo biologico. Como o peroxido de hidrogenio e 
fortemente oxidant l\ pode ser fisiologicamente perigoso. Por essa razao, o 
sangue e os figados dos mamiferos contem uma enzima, catalase, que catalisa a 
decomposi^ao do peroxido de hidrogenio em agua e oxigenio (Equa^ao 14.29). 
A Figura 14,23 mostra a acelera^aodramatica dessa reac^ao quimica pela cata¬ 
lase do figado bovLno. 

Apesar de uma enzirna ser uma molecula grande, a rea^aoecatalisada em 
uma posigao muito espeeifica da enzirna, chamada sitio ativo. As substancias 
que sofrem rea^ao nesse sitio sao chamadas substratos, Uma explicate 
simples para a especilicidade das enzimas e fornecida pelo modelo de chave 
e fechadura, ilustrado na Figura 14.24. O substrato e representado como 
encaixando nitidamente em um local espeeffteo na enzima (sitio ativo), de 
mode muito semelhante a uma chave espeeifica encaixando na fechadura. O 
sitio ativo e criado pela formaqao de espiral e dobramento da molecula longa 
da protema para formar um espaqo, algumas vezes como uma bolsa, na qua! a 
molecula do substrato encaixa. A Figura 14.25 mostra um modelo da enzima 
Usoenztma com e sem uma molecula de substrato ligada. 



(b) 


Figura 14.25 (a) Modefo 
molecular da enzima lisoenzima. 
Observe a fenda caracteristica, 
onde esta loeaHzado o sitio ativo. 
(b) A lisoenzima com uma 
molecula de substrato ligada. 
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A combma^ao de enzima e substrate e chamada complexo enzima^substrata* Apesar de a Figura 14.24 mostrar 
tanto o sitio ativo como seu substrate complementer como formas rigid as, existe geralmente uma quantidade ra- 
zoavel de flexibilidade no sitio ativo, Assim, o sitio ativo pode variar sua forma k medida que se liga ao substrato. 
A ligaqao entre o substrato c o sitio ativo envolve forqas intermoleculares como atra^oes dipolo-dipolo, liga^oes de 
hidroggnio e formas de dispersao de London. 

A proporqao que as moleculas do substrato entram no sitio ativo, elas sao de alguma forma ativadas, de forma 
que sejam suscetiveis a realties extremamenie rapidas. Essa ativafio pode resultar de retirada ou doa^ao dedensi- 
dade eletronica em uma liga^ao esperifica pela enzima. Alem disso, no processo de se encaixar no sitio ativo, a mo- 
lecula do substrato pode ser distorcida e, em seguida, se tomar mais reativa. Depots que a rea^ao ocorre, os 
produtos saem, permitindo que outras moleculas de substrato entrem. 


A fixa^ao de nitrogenio e a nitrogenase 


A quimica e a vida 

O nitrogenio e um dos element os mais esgeneiais aos or- 
ga ni smos v i vos. Lie e encontrade em mu i tos compostos fu tv 
damentais para a vida, induindo as proteinas, os acid os 
nucleicos, as vitaminas e os hormdnios. As plan las usam 
compostos eon tend o nitrogenio muito simples, especial- 
mente NH V NH/ e NO., como materials de partida a partir 
dos qua is compostos complexes e biologicamente necessa- 
rios sao formados. Os animais sao incapazes de sintetizar os 
compostos complexes de nitrogenio de que necessitam a 
par hr de substandas simples usadas pelas plantas. Em \ cs 
disso, contain com precursorcs mais com plica dos presen tes 
nos alimentos r aces em protemas e vitaminas. 

O nitrogenio v continuamente reciclado pela arena biolo- 
gica de varias formas, comomostrado no ciclo de nitrogenio 
na Figura 14,26. Por exemplo, determinados microorgan is- 
mos convertem. o nitrogenio em dejetos animais e plantas 
mortasern nitrogenio molecular, N,(g), que retorn a a atmos- 
fera. Para que a cadeia alimentar seja mantida, deve existir 
uma maneira de remcorporaqao desse \L atmosferico em 
uma forma que as plantas possam utilizar. O processo de 
conversao de N 2 em compostos que as plantas podem utili¬ 
zer e chamadojbffffr) de nitroginio. A fixagao de nitrogenio 
e vhficil, pois N-, e uma molecula exception a 1 men te nao 


reativa, em grande parte devido a sua ligacao tripla N^N 
muito forte. (Se£ao 8.3) AIgum nitrogenio fixado resul la 

da a s ao dos relampagos na atmosfera, e outre tanto e produ- 
Ado industrialmente usando um processo que abordaremos 
no Capitulo 15* Ent re tanto, aproxi mad amen te 60% do nitro¬ 
genio fixado e conseqiiencia da a^ao de uma enzima complexa 
e notavel chamada nitrogenase* Essa enzima \uio estd presente 
nos homens ou outre >s an i mais; mais propria men te, e encontra- 
da em bacterias que vivem nos nodulos das raizes de determi¬ 
nadas plantas, como leguminosas, trevo e alfafa. 

A nitrogenase Converte N a em NH V um processo que, na 
ausencia de um catalisador, tern energia de aiiva^ao muito 
grande. Esse processo e uma rt'du&io do nitrogenio - durante 
a reacao, seu estado de oxidaqao e reduzido de 0 em N 2 para 
-3 em NH V O mecanismo pelo qua! a nitrogenase reduz N 2 
nao e totalmente entendido. Do mesmo mode que muitas 
enzimas, inclusive a catalase, a sitio de ativo da nitrogenase 
contem dtomos de metais de transi^ao; tais en/Jmas sao cha- 
madas metalwnziims. Uma vez que os me tais de transiqao 
podem variar o estado de oxida^ao rapidamente, as metalo- 
enzimas sao espedalmente uteis para realizar transforma- 
<;oes nas quais os substratos sao oxidados ou red.uz id os. 



Figura 14.26 Figura simplificada 
do ciclo do nitrogenio. 

Os compostos de nitrogenio no 
solo sao especies soluveis em agua, 
como NH V NO/ e NO / que 
podem ser levados do soio peJa 
agua do subsolo. Esses compostos 
de nitrogenio sao convertidos em 
bfomolecdas pelas plantas e sao 
incorporados aos animais que as 
comem. Os dejetos dos animais e 
de plantas e animais mortos sao 
atacados por determinadas 
bacterias que liberam N 2 para a 
atmosfera, N ? atmosferico e fixado 
no solo princtpalmente pela a<;ao 
de determinadas plantas que 
contem enzima nitrogenase, 
conseqiientemente completando o 
ciclo. 



Para o subsolo 
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Sabe-se por aproximadamente 20 a nos que uma parte da 
nitrogenase contem atomos de ferro e molibdenkv Acred i- 
ta-se que essa parte, chamada co-fator FeMo, sirva com© sitio 
a|ivo da enzima. O co-fator FeMo da nitrogenase e um aglo- 
merado (cluster) s urp reend ente de sete atomos de Fe e um 
atomo de Mo, todos unidos por atomos do enxofre (Figura 
14.27), A pesquiSii atuat sob re a nitrogenase esta explorando 
a possibilidade de que a molecula de N ; possa entrar na 


bo Isa' dentro do co-fator FeMo, no ponto onde come^a a 
tr a ns form a^ao do nitrogen i o em amon i a. 

E um dos segredos da vida que bacteria s simples possam 
conter complexos maravilhosos e enzimas de vital importancia 
coma a nitrogenase. For causa dessa enzima, o nitrogenio e con- 
tirmamente recidado entre seu pa pel cpmparativamente inerte 
na atatosfera e seu pa pel critic© nos seres vivos; sem ele, a vida 
como conheoemos nao existiria na Terra. 



Figura 14.27 Representa^ao do co-fator FeMo da nitrogenase, como determinada por cristalografia de raios X. 

A nitrogenase e encontrada nos nodulos nas raizes de certas plantas, como nas rafzes do trevo branco mostrado a 
esquerda, O coTator, que se acredita ser o sitio ativo da enzima, contem sete atomos de Fe e um atomo de Mo, unidos 
pelos atomos de enxofre. As molecula* do lado de fora do co-fator liganvse ao resto da proteina. 


A atividade de uma enzima e destru id a se alguma mo (ecu la na solu^ao e capaz de ligar-se fortemente ao sitio 
ativo e bloquear a entrada do substrato. Tais substancias sao chamadas ittihidoras de enzima. Acred ita-se que os ve- 
nenos que atuam no sistema nervoso e os ions metalicos toxicos, como chumbo e mercuric), atuem, dessa forma, 
para inibir atividades enzimaticas. Alguns autos venenos atuam atacandooutros lugares da enzima,assirn distor- 
cendo o sitio ativo de tal forma que o substrato nao mais se encaixe* 

As enzimas sao bem mais eficientes que os catalisadores nao-biologicos comuns. O numero de ocorrencias in¬ 
dividuals de rea^oes catalisadas ocorrendoem um sitio ativo especifico, chamado mime rode rotates, e normalmen- 

■h "TP _ ^ 

te na faixa de 10 a 10' por segundo. Tais numeros de rota^Ses grandes correspondem a energias de ativa^ao rnuito 
baixas. 


COMO FAZER ESPECIAL: Interligando os concetto* 

O acido formico (HCOOH) decompoe-se na fase gasosa a temperattiras elevadas como a seguir: 

HCOO Hfg) - > CO Jg) + H 2 (g) 

A reacao de decomposi^ao e determinada como send© de primeira ordern, Urn grafico da pressao partial de f fCOOFI 
ver siis tempo para a decomposicaua 838 K e mostrado comn a curva vermelha na Figura 14.28. Quando uma pequena 
quantidadede ZnOsblido e adicionada a camara de reaq^o, a pressao parcial do acido versus tempo varia como mos¬ 
trado pela curva azul na Figura 14.28, 

(a) Estime a meia-vida e a consfcante de velocidade de primeira ordem para a decomposite do acido formico. 

(b) O que voce pode conduir a partir doefeito da adi^ao de ZnO na decomposi^ao do acido formico? 
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Figura 14.28 Variagao na pressao de 
HCOGH(g) como lungao do tempo a 
838 KT A linha vermelha corresponde a 
decompose quando apenas 
HCOOH gasoso esta presente. A fin ha 
azul corresponde a decomposigao na 
presenga de ZnO(s) adidonado. 


(c) O progress© da reagao foi seguido medindo-se a pressao de vapor do acido formico em determ inados tempos, 
Suponha que, em vez disso, tivessemos feito um grafico da concentracao do acido formico em unidade de mol/L. 
Que efeito isso teria no valor calculado de k? 

(dl A pressao do vapor de acido formico no inicioda reagaoe 3,00 x 10^ torr. Supendo a temperatura constants eo 
comportamentu de gas ideal, qual e a pressao no sistema no final da reagao? Se o volume da camara de rea^lfl e 
436 cm \ qua! quantidade de materia de gas ocupa a camara de reagao ao final da reagao? 

(e) O calor-padrao de formagao do vapor de acido formico e \! i = -378,6 k[ /moL Calcule AH para a reagao como um 

todo. Supondoque a energia de ativagao (E fl ) para a reagao £ 184 kj/mol, esboee um perfil energ£tico aproximado para 
a reagao e rotulc E ft A if e o estado de transigao. 


Snlugao (a) A pressao inidat de HCOOH e 3,00 * 10 3 torr. No graftco passamos do nfvel no qual a pressao partial de 
HCOOH e 150 torr, me fade do valor initial. Isso corresponde a um tempo de aproximadamente 6,60 x IIV s, que e, 
porta n to, a meia-vida. A cons tan te de v el odd ad e de primeira ordem e dad a pela Equagao 14.15: k - 0,693 /f. - 
0,693/660 s = 1,05 x 1(T' s' 1 . 

(b) A reagao pros segue muito mats rap id a monte na present a de ZnO solido, assim a superlkie do dxido dove atuar 
como um catalisador para a decomposigao do acido. Esse e um exemplo de catalise hetcrqgenea. 

(c) St 1 tivessemos colocado em um graftco a concentracao de acido formico em unidade de mol por litro, ainda tend- 
mos determinado que a meia-vida para a decomposigao seria igual a 660 segundos, bem como teriamos achado o tries- 
mo valor para k. Como a unidade para k e s~\ o valor para fr e independente da unidade usada para a concentracao. 


(d) De acordo com a estequiometria da reagao, formam-se dois mo Is do produto para cada mol do reagenfce* Quando a 
reagao se completa, consequentemente, a pressao sera 600 torr, exatamente duas vezes a pressao initial, supondo o 
coni portamento ideal (Scgao 10.6), (Uma vez que es tamos trabalhandoa uma lemperatura bastante alta e a uma pres¬ 
sao de gas razoavelmentebaixa, e considered super um comportamentu ideal.) A quantidade de materia de gas pre¬ 
sente pode ser calculada usando a equagao de gas ideal (Segao 10.4): 


PV 
n - — 
RT 


(600/760) atm (0,436 L) = y , 
(0,0821 L atm/mol K)(838 K) 


(e) Primeiro calculamos a variaqao total na energia, Af f (Segao 5.7 e A pend ice C), como em: 

AH° = AH°(C0 2 (*)) + AHj(H 2 lg))- AH^pCOOH(g)) 

- -393,5 kj/mol + 0 - (-378,6 kj/mol) 
n -14,9 kj / mol 

A partir desse \ alor e do valor dado para £podemos desenhar um perfil 
de energia aproximado para a reagao, em analogia a Figura 14.15. 
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Quimica: a ciencia central 


Resumo e termos-chave 


Introduce e Se^ao 14*1 Neste capltulo exploramos 
a emetic a quimica,a area da qufmica queestuda a velo¬ 
cidade das resides qufmica s e os fa tores que as a feta m, 
a saber, concentrate, temperatura e catalisadores- 

Se^ao 14,2 As velocidades de rea^ao sao geralmon¬ 
te express as como varia^oes na concentrate por unida- 
de de tempo: normal men to, para rea^oes em solu^ao, as 
velocidades sao dadas em unidade de concentrate em 
quantidade do materia por segundo (mol L l s' 1 ), Para a 
maior ia das rea^des, um grafico de concentrate em 
quantidade de materia versus tempo mostra que a vek> 
cidade diminui a medida que a rea^ao prossegue. A ve- 
locidade instantanea e a inclina^ao de uma I inha 
tangente a curva de concentrate wsns tempo em tem¬ 
po espedfico. As velocidades podem ser escritas cm ter- 
rnos de surgimentode produtos ou desa pa red men to de 
reagentes; a estequiomotria da rea^ao determina a rela¬ 
te entre as velocidades de stirgimento e desapareci- 
mento. A espectroscopia e uma tecnica que pode ser 
usada para monitorar o curso de uma reaqao. De acordo 
com a lei de Beer, a absorto de radia^ao eletromagneti- 
ca por uma suhstancia em urn comprimento de onda espe¬ 
dfico e diretamente proportional a sua concentra^ao. 

Set® 14,3 A relato quantitativa entre a velocidade 
e a concentrate e expressa por uma lei de velocidade, 
que geralmente tern a seguinte lorma: 

Velocidade = fc[reagente 1 [[reagente 2]\*. 

A constante k na lei de velocidade e chaznada cons- 
lante de velocidade; os expoentes ni f n t e assim pordiante 
sao chamados ordens de rea^ao par a os reagentes* A 
soma das ordens de reato fomece a ordem de rea^ao to¬ 
tal As ordens de reato devem ser deter mi nadas expe- 
rimentalmente. A unidade da constante de velocidade 
depende da ordem de reato total Para uma rea^ao na 
qual a ordem de rea^ao total e 1, k tem a unidade s 
para uma na qual a ordem de rea^ao e 2, fc tem a unidade 
mol ] L $" 3 . 

Sei;ao 14.4 As leis de velocidade podem ser usadas 
para determinar as concentrates dos reagentes e pro¬ 
dutos a qualquer momento durante uma reato, Em 
uma reato de primeira ordem a velocidade e propor- 
cional a concentrate de uni unico reagente e le va do a 
primeira potencia: velocidade - k[A\, Em tais casos 
ln[A| f = ~kt + ln[A] lt , onde f A |, e a concentrate do rea " 
gente A no tempo t, k e a constante de velocidade e [ A | 
e a concentrate initial de A, Assim, para uma reato 
de primeira ordem, um grafico de ln|A] versus tempo 
produz uma reta com indinagao -k. 

Uma reaqao de segunda ordem e uma rea^ao para a 
qual a ordem de reato total e 2. Se uma lei de velocidade 
de segunda ordem depende da concentrate de apenas 
um reagente, a velocidade = k\A\ e a dependenria do 
tempo edada pela seguinte relagao: l/[A] r = l/[A] 0 + fcU 


Nesse caso o grafico de 1/[A], versus tempo fornece 
uma reta. 

A meia-vida de uma rea^ao, ^ 2 , e o tempo necessn- 
rio para a concentra^ao de um reagente cair para a me- 
tade de seu valor inicial Para uma reato de primeira 
ordem, a meia-vida depende apenas da constante de 
velocidade e nao da concentrate initial: t :n - 0,693 fk. 
A meia-vida de uma reato de segunda ordem depende 
tanto da constante de velocidade quanto da concentra¬ 
te inicial de A: fj/2 — 1 A[A] l1 , 

Se<£ao 14.5 O modelo de colisao, que supde que as 
reaqoes ocorram como um resultado de colisdes entre 
moleculas, ajuda a explicar por que as magnitudes das 
constantes de velocidade aumentam com o aumento da 
tempera tura. Quanto maior a energia cinetica das mo¬ 
leculas que estao colid indo, maior a energia de colisao. 
A energia minima necessaria para uma reato ocorrer 
e chamada energia de ativa;ao, E, Uma colisao com 
energia igual ou maior que E , pode f'azer com que os 
atomos das moleculas que estao eolidindo atinjam o 
complexo alivado {ou estado de transi^ao), que e o ar- 
ranjo de mais alta energia no caminho dos reagentes ate 
os produtos. Mesmo se uma colisao tem energia sufi- 
ciente, ela pode nao levar a uma reaqao; os reagentes de¬ 
vem tambem estar corretamente orientados uns em re- 
la gao aos outros para que a colisao seja efetiva. 

Como a energia cinetica das moleculas depende 
da tempera tura, a constante de velocidade de uma 
rea<;aoe muito dependente da tempera tura. A rela^ao 
entre k e a tempera tura e dad a pela cqua^ao de Arrhe¬ 
nius: k = O termo A e chamado fa tor de fre- 

quencia; ele refaciona o numero de colisdes que estao 
favoravelmente orientadas para a reaqao, A equa^ao 
de Arrhenius e frequentemente usada na forma logarft- 
mica: In k = In A - EJRT. Assim um grafico de In k versus 
1/7' produz uma reta com tnclina^ao -E /R. 

Se^ao 14.6 Um niecanismo de rea^ao detalha as eta- 
pas individuals que ocorrem no curso de uma reacao, 
Cada uma dessas etapas, chamadas etapas elementa* 
res, tem uma lei de velocidade muito hem definida que 
depende do numero de moleculas (a molecularidade) 
da etapa. As etapas elementares sao definidas como 
unimolecular, bimolecular ou termolecular, depen- 
dendo se estao envolvidas uma, duas ou tres moleculas 
reagentes, respectivamente. As etapas elementares ter- 
moleculares sao muito raras. As etapas unimolecular, 
bimolecular e ter molecular seguem as leis de velocida¬ 
de que sao de primeira ordem no todo, segunda ordem 
no todo ou terceira ordem no todo, respectivamente. 
Uma eta pa elementar pode produzir um interm edia- 
rio, um prod uto que e consumido em uma eta pa eLe- 
mentar posterior e, consequentemente, nao aparece na 
estequiometria total da rea^ao. 
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Se urn mecanismo tem v arias eta pas elemen tares, 
a velocidade total e determinada pela etapa elemen* 
tar mais lenta, chamada etapa determinante da veloci¬ 
dade, lima etapa elemental rapida que segue a etapa 
determinante da velocidade nao tera efeito na lei de ve¬ 
locidade de reagao. Uma etapa rapida que precede a 
etapa determinante da v elocidade geralmente cria um 
equilibrio que envoive um intermedia rio. Para um me¬ 
canismo ser valido, a lei de velocidade prwista para o 
mecanismo deve ser a mesma que a observada experi¬ 
mental men te\ 

Segao 14*7 Um catalisador e uma substancia que 
aumenta a velocidade de uma reagao sem ole prop no 
sofrer variagao quimica, Ele fornece assim um mecanis¬ 
mo diferente para a reagao, que tem uma energia de ati- 
vagao mais baixa. Um catalisador homogeneo e o que 
esta na mesma fase que os reap out es. Um catalisador 


heterogeneo tem fase diferente dos reagentes. Meta is 
finamente divididos sao usadosem geral eomo catalisa- 
dores heterogeneos para reagdes em solugao on em fase 
gasosa, As moleculas qu eestaoreagindopodem se ligar 
oli sofrem adsorgao na super fide do catalisador. Os siti- 
os no catalisador onde a reagao ocorre sao chamados si- 
tios ativos, A adsorgao de um reagente em um sitio 
ativo faz com que as ligagoes se quebrem mais facilmen- 
te, diminuirtdo a energia de ativagao. A eatdlise em or¬ 
gan ism os vivos e atingida por enzimas, moleculas 
grandes de proteina que em geral catalisam uma reagao 
muito especifica, As moleculas de reagentes espedficas 
envoividas em uma reagao enzimatica sao chamadas 
substratos. No modelo de chave e fechadura para a ca¬ 
talise enzimatica, as moleculas do substrate ligam-se 
muito espedftcamente ao sitio ativo da enzima, apos o 
que elas podem sofrer reagao. 


Exerdcios 


Velocidades de reagao 

14.1 (a) Qua I o significado do termo velocidade de reagao? 
(b > De tres fa tores que afetam a velocidade de uma 
reagao quimica. (c) Qua I a in forma gao necessaria para 
rdacionar o desaparecimento dos reagentes na veloci¬ 
dade de aparecknento dos produtos? 

14.2 (a) Qua I e a unidade geral men te usada para expressar 
as velocidades de reagdes que ocorrem em solugao? 
(b) A partir de sua experience cotidiana, de dois 
exempios dos efeitos da temperatura nas velocidades 
de reagoes. k) Qua I e a diferenga entre velocidade me¬ 
dia e velocidade mstantanea? 

14.3 Consider? a seguinte reagao hiputetica em solugao 

aquosa: A[aq) - * B(tffj). Um fraseo e carregado com 

0,065 mol de A em um volume total de 100,0 mL. Os se- 
guintes dados sao coletados: 


Tempo 0 

(min) 

10 

20 

30 

40 

Quantidade 0,065 

0,051 

0,042 

0,036 

0,031 

de materia 





de A 






(a) Calculea quantidade de materia de Bem cada tempo 
na tabela, supondo que nao existem moleculas de B 
quando o tempo for zero. <t»> Calcule a velocidade 
media de desaparecimento de A para cada intervalo de 
10 min, em unidade de mol LT 1 s . k) Entre t - 10 min e 
t - 30 min, qual e a velocidade media de aparecimento 
de B em unidade de mol L 1 s '? Suponha queo volume 
da solugao se|a constant?. 

14.4 Um frasco e carregado com 0,100 mol de A e deixado 
reagir para formar B de acordo com a reagao hipoteti- 

ca na fase gasosa A($)-* 13(g). Os seguintes dados 

foram coletados: 


Tempo (s) 0 

40 

80 

120 

160 

Quantidade 0,100 

0,067 

0,045 

0,030 

0,020 

de materia 





de A 






(a) Calcule a quantidade de materia de Bern cada tempo 
na tabela. <b> Calcule a velocidade media de desapareci¬ 
mento de A para cada intervalo de 40 s, em unidade de 
mol/s. (c) Qual a in forma gao adicional necessaria para 
calcular a velocidade em unidade de concentragao por 
segundo? 

14.3 A isomerizagao da isonitrila de metila (CH , NIC) a aceto¬ 
nitrile (CH 3 CN) foi estudada na fase gasosa a 215 ' C, e 
os seguintes dados foram obfidos: 


Tempo (s) ICH^NC) (mol/L) 


0 

0,0165 

2.000 

0,0110 

5.000 

0,00591 

8.000 

0,00314 

12.000 

0,00137 

15.000 

0,00074 


Calcule a velocidade media da reagao, em mol L” 1 s’ 1 , 
para o intervalo de tempo entre cada medida. 

14.6 A velocidade de desaparecimento de HCI foi medida 
para a seguinte reagao: 

CH 3 OH(«f) + HQ(ag)-* CH<fZi(aq} + H p(l) 

Os seguintes dados foram coletados; 
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Tempo (min) 

[HCl] (mol/L) 

0,0 

1,85 

54,0 

13 

107,0 

L36 

215,0 

1,02 

430,0 

0,580 


Calcule a velocidade media da reagao, em mol 1 3 s 
para o intervalo de tempo cntre cad a modi da. 

14.7 Usando os dados fomecidos no Exercjcio 14.5, faga um 
grafico de [CH.CN] versus tempo. Use o grafieo para 
determinaras veloridades instantaneas em mot L 1 s ! a 
/ = 5.000 e t = 8.000 s. 

14.8 Usando os dados fomecidos no Exerncio 14.6, faga um 
grafieo de [HC1] versus tempo. Use o grafieo para deter- 
minar as veloridades instantaneas em mol I. 1 min 1 e 
mol L ' s~ a f = 75,0 e / - 250 min, 

14.9 Para cad a uma das seguintes reagoes em fast 1 gasosa, 
indique como a veloddade de desaparecimento de 
cad a reagente esta relarionad a a velocidade deaparecL 
men to de cada prod u to: 

(a) Hpi(g) --> HUg) + 0 2 ig) 

(b> 2 NPCst) —-> 2N ; fe) + 0,(g) 


(c) N 2 ($ + 31 l,(g) -> 2NH4>) 

! 4 J 0 Para cada uma das seguintes reagoes na fase gasosa, es- 
creva a expressao da veloddade em term os de apareci- 
mento de cada prod u to ou desaparecimento de cada 
reage nte: 

(a) 2HBr(g) — lUg) + Br .(g) 

(b> 2SO,(?) + 0 2 {g) —^ 2SQ 3 (g) 

(c) 2NO(g) + 2HjQf)-+ NJg) + 2HfHg) 

14*11 (a) Considere a combustao de Ht(g): 2H : (^) + 
Ck(.g)-* 21 LOfe). Se o hidrogenio e queimado a velo¬ 

cidade de 0,85 mol/s, qua] e a velocidade de consumo 
de oxigenio? Qua! ea velocidade de formagao de vapor de 
agua? (b) A reagao 2NQ(g) +- Cl j[g) —-> 2NOCl(g) e 
realizada em recipiente fechado. Se a pressao parcial de 
NO esta diminuindo a velocidade de 23 turr/min, 
qual e a velocidade de variagao da pressao total do 
recipiente? 

14.12 (a) Considers a combustao do etileno, C J 1/y) + 3CX(g) 

- * 2CO,(g) + 2H,0(^). Se a concentragao de C 2 H 4 

esta dimimiindo a velocidade de 0,23 mol L” 3 s"\ qua is 
sao as velocidades de variagao na concentragao de CO : 
e H 7 0? lb) A velocidade de diminuigao na pressao 
parcial de N-.H., em um recipiente de reagao fechado 
da reagao N h 4 (g) + U 2 (g) - —* 2NH/#) e 45 torr/h. 
Quais sao as veloridades de variagao da pressao partial 
de NH 3 e da pressao total do recipiente? 


Leis de velocidade 

14.13 Uma reagao A + B -* C obedecea seguinte lei de rea¬ 

gao: veloddade = A[A| jB[. fa) Se [A] e dobrada, como 
va ri a rn a vel oci d a d e? A con stante d e veloc i da de va ri a - 
ra? Justifique sua resposta. (bl Quais sao as ordens de 
reagao para A e B? Qual e a ordem de reagao total? 
(c) Qual a unidade da constante de velocidade? 

14.14 Uma reagao A + B-C obedece a seguinte k*i de \ - e- 

loddade; veloddade - AiB] 2 . (a) Se | A j e dobrado, a velo- 
cidade variara? A constante de velocidade variari? 
Justifique sua resposta* (b> Quais sao as ordens de rea- 
^ao para A e B? Qual e a ordem total da rea^ao? (c) Qua! 
a unidade da constante de velocidade? 

UJ5 A decomposi^ao de N_Xk em tetradoreto de carbono 

acontece como segue: 2N ? Q-- > 4NG 2 + C^) 2 , A lei de 

veloddade e de primeira ordem em N : O v A 64 "C a 
constante de veloddade e 4,82 ^ 10” 5 s V (a) Escreva a lei 
de veloddade para a reaqto. (b) Qual e a veloddade de 
reaqao quando [N 2 0 5 | - 0,0240 mol/L? fc) O que aconte¬ 
ce a velocidade quando a concentra^ao de N ; O s e dobra- 
da para 0,0480 mol/L? 

14 Ab Considere a seguinte reaqao: 

2NOfe) + 2H 2 {£)- h. N 2 (g) + 2 Hp(s) 

ia) A lei de veloddade para essa reat^ao e de primeira 
ordem em H 2 e de segunda ordem em NO. Escreva a lei 
de velocidade. (b) Se a constante de velocidade para 
essa reagio a 1.000 K e 6,0 x 10 4 mol L s’ 3 , qual e a ve¬ 
loddade de reacao quando [NO] = 0,050 mol/L e 1 H ? J = 
0,010 mol/L? (c) Qual e a veloddade de reagio a 1.000 K 
quando a concentragao de H : e 0,010 mol/L? 

14.17 Considere a seguinte reagio: 

CH 3 Br{flfl) + OH~(aq) - * CH 3 OH(^) + 


A lei de velocidade para essa reagao e de primeira or¬ 
dem em CH 3 Br e de primeira ordem em OIL. Quando 
[CH 3 BrJ e 5,0 > 10' 3 mol/L e [OH ] e 0,050 mai/L, a ve¬ 
loddade de rea^aoe0,0432 mol L 1 s (a) Qualeo valor 
da constante de velocidade? <b) Qual a unidade da 
constante de velocidade? <cl O que aeimtecefia a \ eloci- 
dade se a concentragao de OH fosse triplicada? 

14.18 A reagio entre o brometn de otila (Cd I Br) e o ion hidro- 
xido em alcool etBico a 330 K, CjHgBr^fflc) + OH {ak) 

-> C,H,OH(0 + Br (dc), e de primeira ordem tanto 

em brometo de etila quanto em ion hidroxido* Quando 
[CH,Br] e 0,0477 mol/L e [OH“] e 0,100 mol/L, a velod¬ 
dade de desaparecimento do brometo de etila e 1,7 * 10 
mol /L/s. (a) Qual e o valor da coastante de veloddade? 
(bl Qual a unidade da constante de veloddade? (c) Como 
a veloddade de desaparecimento do brometo de etila va- 
riaria se a solugao fosse dtluida adiaonando^e um volu¬ 
me igual de alcool etflico puro a soluglo? 

14*19 Voce determina que a lei de velocidade para uma, rea- 

gao A-* B + C tern a forma, veloddade = A[A] T . 

Qual e o valor de x se (a) a velocidade triplica quando 
|A| e triplkada; (b) a veloddade aumenta oito vezes 
quando [A] e dobra da; (c) nao existe variagio na vekxri- 
dade quando [A| e triplicada? 

14.20 fa) Voce e seu parceiro de 1 aboratorioestao estudando a 

veloddade de uma reagao, A + B --> C. Voce faz me* 

didas da velocidade initial sob as seguintes condigoes: 

1 [A] = 1,0 mol/L [B] = 1,0 mol/L 

2 [A) = 2,0 mol/L [B] = 1,0 mol/L 

(a) Qual concentragao de reage nte voce usaria para o 
experimento 3 a tim de determinar a lei de veloddade. 
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supondoquecla tivessc a forma, veloddade - k[ A] |B]'7 
(b) Para uma reagao de forma, A + B + C > produ- 
tos, as seguintes ob&ervagoes sao feitas: dobrandn-se a 
concentragao de A dobra-se a veloddade, e triplican- 
do-sc a concentragao de B, nao se altera a veloddade, 
triplicando-se a concentragao de C aumenta-se a vdo 
cidade por urn fator de 9. De qua I fa tor a veloddade va- 
riari se as concentrag5es de A, B e C forem divididas 
pela metade? 

14.2.1 O ion iodeto reage com o ion hipodorito (o ingrediente 
ativo de alvejanies dorados) da seguinte forma: OCJ + 
1 - * Or + Q\ Essa reagao rapida fomece os seguin¬ 

tes dados de veloddade: 


IOC1 ], mol/L 

F, mol/L 

Velocidade, mol 

L' 1 s' 1 

1,5 x 10'- 

1,5 x 10‘ 3 

1,36 x IQ - * 

3,0 x 10’’ 

1,5 x 10’ 3 

2,72 x 10“* 

1,5 xlO - ' 

3,0 x 10' 3 

2,72 x KV 4 


(a) Esc rev a a lei de veloddade para essa reagao. <b) Cal- 
cule a constant de veloddade. (c) Calcule a veloddade 
quando [OQ~] = 1^5 x: TO - ^ mol/L e [1] - 5,0 x 10 -1 
mol/L. 

14.22 A reagao 2CI0 2 (f^) + 20H"(flg)-> CICVW) + 

CIO. + H : Q(/) foi estudada com os seguintes resul- 
tados; 


Expert men to 

[CIO.I 

(mol/L) 

[OH 1 
(mol/L) 

Velocidade, 
mol L 5 s 1 

1 

0,060 

0,030 

0,0248 

2 

0,020 

0,030 

0,00276 

3 

0,020 

0,090 

0,00828 


(a) Determine a lei de veloddade para a reagao. (b) Cal- 
cule a constante de veloddade. (c) Calcule a velocidade 
quando [C10 z j = 0,010 mol/L e [OH“] = 0,015 mol/L. 

14.23 Os seguintes dados foram coletados para a velocidade 
de d esapared men to de NO na reagao 2NO(^) + 0 2 (g) 
-* 2N0 2 <£): 


Experiments 

(NOl 

(mol/L) 

[0,1 

(mol/L) 

Veloddade 
inici.il (mol 

L’* s" 1 ) 

1 

0,0126 

0,0125 

1,41 xUT 2 

2 

0,0252 

0,0250 

1,13 x itr* 

3 

0,0252 

0,0125 

5,64 x 10 2 


la) Qua I e a lei de velocidade para a reagao? (b)Qual a 
imidade de constante de velocidade? (c) Qual e o va¬ 
lor medio da constante de velocidade calculada a 
partir dos tres conjuntos de dados? 

14.24 Os seguintes dados foram medidos para a reagao 
BF,fe) + NH^)-> F,BNH,<£): 


Experimento ] BF 5 ] 

(mol/L) 

[NH S ] 

(mol/L) 

Velocidade 
inicial (mol 
L' 1 s' 1 ) 

1 

0,250 

0,250 

0,2130 

2 

0,250 

0,125 

0,1065 

3 

0,200 

0,100 

0,0682 

4 

0,350 

0,100 

0,1193 

5 

0,175 

0,100 

0,0596 

(a)Qual ea let de veloddade para a reagao? (b) Quid e 
a ordem total da reagao? (c) Qual e o valor da constante 
de velocidade para a reagao? 

114.25| Considere a reagao na fase gasosa entre o dxido mtrico 

e o bromo a 273 C: 2NO (g) + Br 2 fe)-* 2NOBr (g). 

Os seguintes dados para a veloddade inidal de apare¬ 
cimento de NOBr foram obtidos: 

Experimento [NO| 

(mol/L) 

IBr.] 

(mol/L) 

Velocidade 
initial (mol 

L' 1 s'*) 

1 

0,10 

0,20 

24 

2 

0,25 

0,20 

150 

3 

0,10 

0,50 

60 

4 

0,35 

0,50 

735 


(a) Determine a lei de velocidade. (b) Calcule o valor 
medio da constante de velocidade para o aparecimen- 
to de NOBr a partir dos quatro conjuntos de dados, 
k) Como a velocidade de aparecimento de NOBr 
relaciorta-se com a velocidade de desaparecimento 
de Br ; ? (d> Qua I ea veloddade de desaparecimento de 
Br, quando [NO] = 0,075 mol/L e [Br.| = 0,25 
mol/L? 

114*26] Considere a reagao do fon peroxidissulfato (S ; O s ) 
com o ion iodeto (l“) em solugan aquosa: 

S,(V'W> +■ 3r(mj)-* 2SQ 4 ‘"(nij) + l^(nq) 

A certa tempera Lira a velocidade de desaparecimento 
de SX)/ varia com as concentragoes da seguinte ma- 
neira: 


Experimento 

[S,O k 3 1 

(mol/L) 

in 

1 mol/L) 

mol L~ l s’ 1 

1 

0,018 

0,036 

2,6 * ID"* 

2 

0,027 

0,036 

3,9 x 10** 

3 

0,036 

0,054 

7,8 x ID"* 

4 

0,050 

0,072 

1,4 x IQ" 5 


(a) Determine a lei de velocidade para a reagao. 
<b) Qual e o valor medio da constante de veloci- 
d a de p a ra o d esa parec i men to d e SXV co m b a se 
nos quatro conjuntos de dados? (c> Como a velo¬ 
cidade de desaparecimento de 5C\ relaciona-se a 
velocidade de desaparecimento de I ? (d) Qua! e a ve¬ 
locidade de desaparecimento de I" quando [SXV ] = 
0,015 mol/L e [ 1 = 0,040 mol/L? 
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Varia^ao da coneentragao corn o tempo 

14.27 (a) Deitna os seguintes simbolos encontratios nas 
equag&es de velocidade: [ A]^ I, :# [A],, k lb) Qua! a 
grandeza que, quando colocada em um grafico versus 
tempo prodtizird uma rota para uma reagao de prime¬ 
ira ordem? 

14*28 (a) Para uma reagao de segunda ordem, qual a grande¬ 
za que, quandp colocada em um grafico versus tempo, 
produztra uma re la? (b) Como as meias-vidas de rea- 
gt>es de primeira e segunda ordem se diferem? 

14*29 (a) A decomposigao na fase gasosa de SOXb, 

SO z CU{£)-* S0 2 {£) + Cl 2 {g), e de primeira ordem 

SGXL. A 600 K a mcia-vida para esse processo e 
2,3 x 10 s. Qual e a constante de velocidade a essa tem¬ 
pera tura? fb} A 320 C a constante de velocidade e 
2,2 * 10 1 s' l * Qual e a meia-vida a essa tempera tura? 

14*30 (a) A decomposigao de H 2 0 2 , HX),(fi</)-* H 2 0(/) + ^ 

Q 2 ($h e uma reagSode primeira ordem, A determinada 
tempera tura, a constante de velocidade e igual a 
7,0 x 10 J s . Calcule a meia-vida a essa tempera tura. 
(b) A 415 "C, (CH,) : 0 decomp fie-se na fase gasosa, 

(CH,) ? Q(g)-> CH 4 (g) + COfe). Se a reagao e de pri- 

meira ordem com uma meia-vida de 56,3 min a essa 
tempera tura, calcule a constant# de velocidade em s~ l * 

1431 Como descrito no Exercicio 14,29, a decomposite do 
doreto de sulfurila (SOX 1,) e um processo de primeira 
ordem, A constante de velocidade para a decomposigao 
a 660 K e 4,3 > i 0 “ s . (a) Se comeg am os com uma pres¬ 
sao micial de 373 tori, qual e a pressaodessa substanria 
apos 65 s? (b) A qual tempo a pressao de S0 2 C1 2 caira 
para um docimo de seu valor tnicial? 

1432 A constante de velocidade de primeira ordem para 

a d ecomposigao de N : O v - * 2N0 2 (g) + 0,(g), a 

70 U C, e 6,82 x 10 ' s Suponha que comecemos com 
0,0250 mol de N>0- (g) em um volume de 2,0 L. fa) 
Qual quantidade de materia de N,0- restara depois de 
2,5 min? (b) Quanta* minutos serao necessdrios para 
que a quantidade de NX\ caia para 0,010 mol? <c) Qual 
e a meia-vida de NX% a 70' C? 

14*33 A reagao 

soxi 2 fe) -—* s o 2 (g) + d t ig) 

e de primeira ordem em SOX-L. Usando os seguintes 
dados cineticos, determine a magnitude da constante de 
velocidade de primeira ordem: 


Tempo (s) 

Pressao de SOXL fa ten) 

0 

1,00 

2.500 

0,947 

5.000 

0,895 

7.500 

0,848 

10.000 

0,803 


1434 A partir dos seguintes dados para a isomerizagao de 
primeira ordem na fase gasosa de CH NC a 215 C, cal- 
cule a constante de primeira ordem e a meia-vida para a 
reagao: 


Tempo (s) 

Pressao de CH^NC (torr) 

0 

502 

2.000 

,135 

5.000 

180 

8*0(X) 

953 

12*000 

41,7 

15.000 

22,4 


1435 Considers os dados presentes no Exercicio 143, (a) Usan- 
do os grab cos a prop ri ados, determine se a reagio e de 
primeira ou segunda ordem* (b) Qual e o valor da 
constante de velocidade para a reagao? (c) Qual e a 
meia-vida para a reagio? 

1436 Considers os dados presentes no Exercicio 14.4* (a) De¬ 
termine se a reagao e de primeira ou segunda ordem. 
(b) Qual e o valor da constante de velocidade? (c> Qual 
e a mda-vida? 

14*37 A decomposigao na fase gasosa de NO,, NCX(g)-+ 

NC\g) + O z (g) t e estudada a 383 C f fomecendo os se¬ 
guintes dados: 


Tempo (s) [NG 2 I (mol/L) 


0,0 

0,100 

5,0 

0,017 

10,0 

0,0090 

15,0 

0,0062 

20,0 

0,0047 


(a) A reagao e de primeira ou segunda ordem em rela- 
gao a concent rag an de N03 (b) Qual e o valor da cons¬ 
tante de velocidade? 

14*38 A sacarose (C i: l f-X.V,), comumente conhecida como 
agucar retina do* reage em solugSes acidas diluidas para 
format dois agricares mais simples, glicose e frutose, 
a mhos os qua is lem formula CH, X>: 

Q^H.Maq) + Hp(/)-> 2QH u O b (aq) 

A 23 C e 0,5 mol/L de HC1, os seguintes dados foram 
obtidos para o desaparecimento da sacarose: 


Tempo (mtn) ,] (mol/U 


0 

0,316 

39 

0,274 

80 

0,238 

140 

0,190 

210 

0,146 


(a) A reagao e de primeira ou segunda ordem em relu- 
gao a [C ]; H 2 ,0, J? (b) Quat e o valor da constante de ve¬ 
locidade? 
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Temperature e velocidade 

14.39 (a) Qual e a ideia central do mndelo de colisan? (b) Quais 
fa tores determ ina m se u ma col isao entre duas moleculas 
levarao a uma reagio quimica? (c) De acordocom o mo- 
delo de colisao, por quo a temperature afeta o valor da 
constante de velocidade? 

14*40 (a) Explique a velocidade de uma reagao uni molecular 
(istne, de uma molecula), como a isomerizagao da iso- 
nitrila de media (Figura 14.6), cm termos de mod do 
de colisan. <b> Em uma reagio de forma, A(g) + B(^) 
» produtos, todas as colisSes de A com B suficien- 
temente energetkas sao provav eis de levar a uma rea- 
gao? Justil ique sua resposta. (c) Como a teoria dnetica 
molecular ajuda-nos a entender a depcndencia da 
temperatura das reagoes quimicas? 

14.41 Calcule a fraglo de atomos cm uma amostra de gas ar- 
gonio a 400 K que tern energia maior ou iguat a 10,0 kj, 

14*42 (a) A energia de ativagao para a tsomerizagao da isoni- 
trila de media {Figura 14.6} e 160 kJ / mol. Calcule a fra- 
gan de moleculas de isonitrUa de metila que tern 
energia maior ou igual a 160,0 kj a 500 K. (b) Calcule 
ess a fragao para uma temperatura de 510 K, Qual e a ra- 
zao entre a fragao a 510 K e aquela a 500 K? 

14.43 Para o process# de men tar, N E 0 5 (g) -— NO^g) + 
NQ^), a energia de ativagSo (EJ e AE total sau 154 
kj/mol e 136 kj/mol, respeetivamente. la) Esboce o 
perfil die energia para essa reagao e rotule E, e AE. (b) 
Qual e a energia de ativagao para a reagao in versa? 

14.44 A reagio na fasc gasosa, C%) + HBr{^)-> HCl(g) + 

tem variagio total deentalpia de -66 kj. A energia 
de ativagao para a reagao e 7 kj, (a) Esboce o perfil de 
energia para a reagao e rotule E. e AE. (b) Qual e a cner- 
gia de ativagao para a reagao in versa? 

14*45 Com base nas energias de ativagao e nas variances 
de energia, e supondo que todos os fa to res de col isao 
sao os mesivtos, qual das seguintes reagdes seria a 
mais rap id a e qua! seria a mais lenta? (a) E, - 45 
kj/mol; AE ^ -25 kj/mol; <b> E = 35 kj/mol; AE = -10 
kj/mol; (c) E T - 55 kj/mol; AE = 10 kj/mol* 

14*46 Qual das reaches do Exerdcto 14.45 sera mais raplda no 
sentido inverse? Qual sera a mais lenta? 

14.47 Determinada reagao de primeira ordem tem uma cons¬ 
tante de velocidade de 2,75 x NT 2 s' 1 a 20 "C« Qual e o 
valor de k a 60 X se (a) E a = 75,5 kj/mol; (b) E. = 105 
kj/mol? 

14*48 Duas reagdes de primeira ordem tem a mesma cons¬ 
tante de velocidade a 30 X. A reagao A tem uma ener¬ 
gia de ativagao de 45,5 kj/mol; a reagao B tem uma 
energia de ativagao de 25,2 kj/mol. Calcule a rnzao das 
constants de velocidade, A Jk B , a 60 X. 


14.49 A velocidade de reagao 

CH 3 COOC 2 H,{®)) + QH (aq) -— 

CH 3 COO (dry) + C : H 5 OH{d^) 
foi medida a varias temperatures e os seguintes dados 
fora m coletados: 


Temperatura CO 

k (mol 1 L s' 1 ) 

15 

0,0521 

25 

0,101 

35 

0/184 

45 

0,332 


Usando esses dados, faga um grafico In k versus 1 fT. 
Usando seu grafico, determine u valor de E ? . 

14.50 A depcndencia da temperatura da constante de velo¬ 
cidade para a reagao 

CO ig) + NO jig) -> C0 2 C?) + NO ig) 

esta tabelada como segue: 


Temperatura (K) 

k (mol 1 L s ') 

600 

0,028 

650 

0,22 

700 

13 

750 

6,0 

BOO 

23 


Calcule £ . e A . 

114.511 A energia de Ativaqan de determinada rea^ao e 65,7 
kj/mol. Quantis vezes mats rapidoa reagan ocorrer^ 
a 50 “C do que a 0 °C? 

114*52] A frase a seguir e uma citacao de um artigo na ed icao 
de 18 de agosto de 1998 do New YorE Times sobre a 
quebra da celulosc e do amido: "Uma diminutglo de 
18 gratis Fahrenheit [de 77 para 59 1 FJ diminui a velo¬ 
cidade de reagao seis v r ezes; uma dimmuiqao de 36 
graus |de 77 para 41 F| produz uma diminuigio por 
um fator de quatro na velocidade". (a) Calcule as 
energias de ativagao para o processo de quebra com 
base nas duas estimativas do efeito da temperatura na 
velocidade. Os valores sao coerentes? <b> Supondo 
que o valor de E calculado a partir da queda de 36" e 
supondo que a velocidade de quebra e de primeira 
ordem com uma meia-vida a 25 C de 2,7 anos, calcule 
a meia-vida para a quebra a -15 X* 


Mecanismos de reagao 

14*53 la) Qua! e o significado do termo etupas elementafes? 
<b) Qual e a diferenga entre uma eta pa elementar uni- 
molecular e uma bimoleculer ? (c) O que e m earn ism o de 
reatfo? 


14*54 (a) Qual o significado do termo molccularidadel (b) Por 
que as eta pas elementares termoleculares sao tao raras? 
<c) O que e um intermedithio em um mecanismo? 
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J4*55 Qual e a molecularidade de cada um dus seguinles pro¬ 
cesses elements res? Escreva a lei de velocidade para 
cad a um, 

(a) Cl 2 fe)-* 2C1(g) 

(b) OCV(g) + H,0ft) —* HOCl(g) 4 OFT(j) 

(c) NO($) 4 Cl,(g) -—-4 NOCUig) 

14.56 Qua! e a molecularidade de cada um dos seguintes pro¬ 
cesses elementares? Escreva a lei de velocidade para 
cada um, 

U) 2NQ{g) -* Np a <S) 

CH, 

/\ 

(b) H,C — CH*(ff)-. CH, = CH — CH,($) 

(c) SO,ft;)-» SO,fe) + Ofe) 

14.57 Com base no seguinte perfil de reagao, quantos inter¬ 
mediaries sao form ados na reagao A-> C Qu autos 

estades de transigaoexistem? Qual eta pa ea mats rapi- 
da? A reag3o A * C e exotermica ou endotermica? 



14.58 Com base no seguinte perfil de reagao, quantes inter- 

mediarios sao formados na reagao A- > D?Quantos 

estades de transigao existem? Qual eta pa e mais rapi- 
da? A reagao A- * D e exotermica ou end otermica? 



14.59 O seguinte mecanismo foi proposto para a reagao na 
fase gasosa de H 2 com 1C1: 

H^) 4 IC%)-* HUg) 4 HCI(g) 

mig) + ici ig) —* 1 2 {g) 4 hci ig) 

(a) Escreva a equagSo balanceada para a reagao total. 

(b) Identifique quaisquer intermedia rios no mecanis- 
mo. (c) Escreva as lets de velocidade para cada eta pa no 
mecanismo, (df Se a primeira eta pa e lenta e a segunda 
e rapida, qual a lei de velocidade que voce esperana ser 
observada para a reagio come um todo? 

14.60 O seguinte mecanismo foi proposto para a reagao de 
NO com I E para formar N a O e 1 1XI; 

NQfe) 4 NQ(g)-► NA (g) 

N Afe) + Hjfe)-* Npfc) + Hpig) 

(a) Mostre que as eta pas elementares do mecanismo 
proposto somam-se para fornecer a equagao balancea¬ 
da para a reagao. tb) Escreva a lei de velocidade para 
cada etapa elementar no mecanismo. <c> Identifique 
quaisquer intermediarios no mecanismo. (d) A lei de 
velocidade observed a v velocidade = AfNO] [FL,]. Se o 
mecanismo proposto esta cor re to, o que podemos con- 
cluir sobre as velocidades relativas da primeira e se- 
gunda eta pas ? 

14.61 A reagao 2NOQ) + Cl 2 (#)- * 2N0CJ(g) obedece a lei 

de velocidade, velocidade - /l[[NO] [CIJ, O seguinte 
mecanismo foi proposto para essa reagao; 

NOtg) 4 C\ 2 (g) =* NOCL&) 

NCXIE(g) + NO(g) --* INOCHg) 

(a) Qual seria a lei de velocidade se a primeira etapa 
fosse a etapa determinate da velocidade? (b) Com base 
na lei de velocidade observada, o que voce pode conclu i r 
sobre as veloddades relativas das duas eta pas? 

14.62 Voce estudou a oxidagao na fast gasosa de H Br por O ,; 

4HBrfe) + O 2 (g) --4 21 Ififg) 4 2Br 2 {g) 

Voce descobre que a reagao e de primeira ordem em re- 
lagao a HBr e de primeira ordem em re lagan a 0 2 . Voce 
prop6e o seguinte mecanismo; 

HBr(£) 4 0,{g)-> HOOBr^) 

HOOBr(g) 4 HBr Of)-> 2HOBr (g) 

HOBrfe) 4 HBr (g) -* H 2 C%) + Br 2 ig) 

(a) Indique como as eta pas elementares somam-se para 
fornecer a reagao total. (Dior; voce precisara multiplier os 
coeficientes de unia das equagdes por 2.) (b) C om base na 
lei de velocidade, qual etapa e determinante da velocida¬ 
de? (cf Quais s<io os intermedia rios nesse mecanismo? 
(df St' voce nao for capaz de detectar I iOBr ou HOQBr 
entre os produtos, isso contradiz seu mecanismo? 


Caminho de reagao 


Catalise 

14.63 (a) Qual parte do perfil de energia de uma reagao e afe- 
tada por um catalisador? (b) Qual e a diferenga entre 
um catalisador homogeneo e um heterogeneo? 

14.64 (a > Muitos catalisadores heterogeneos im porta ntes 
sao materials solidus bem finamente divididos. Por 
que o tamanhu da partfcula e import ante? (b) Qual o 


pa pel da adsorgao na agao de um catalisador heteroge¬ 
neo? 

14,65 A oxidagao de SQ 2 a SO, e catalisada por NO,. A reagao 
precede como a seguir: 

N0 2 C?) 4 SO 2 (g) -^ NCXff) + SO^) 

2NO {g) 4 0 2 (g) —^ 2N \O z ($) 
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(a) Mostre que as duas reagoes podem ser soma das 
para fornecer a oxidagao total de SCX por O z para dar 
SO . (b) For que consideramos NO : urn catalisador, e 
nao urn intermediirio nessa reag&o? (c) Esse exemplo e 
um exemplo de catalise homogenea ou heterogenea? 

14.66 NO catalisa a decomposigao de N : Q, provavelmente 
pe lo seguin ie meca n i sm o: 

NO(£) + N 2 0 ig) -> N Jg) + NO 

2NO,fe)-> 2Nt%) + 0 3 (g) 

(a) Qua! e a equaglo quimiea para a reagio como um 
todo? Mostre como as duas etapas podem ser soma- 
das para fornecer a equagao total, (b) For que MO e 
eonsiderado um eatalisa dor, e nao um in termed iario? 
(cj Se os experimentos mostram que, durante a de¬ 
tom posigao de N z O, e NO z nao se acumula cm quanti- 
dades mensuraveis, issoelimina o mecanismo propos- 
to? Se vote pensa que nao, siigjra n que pode estar 
acontecendo. 

14.67 Muitos catalisadores metalicos, particularmente os 
catalisadores de metals preciosos, sao geralmente 
depositados como filmes muito finos em uma subs- 
tancia de area superficial por imidade de massa 
alta, como alumina (ALOJ ou silica (SiO : ). 1r que 
essa e uma maneira eficiente de utilizar a material 
catalisador? 

14.68 (a) Se voce fosse construir um sistema para conferir a 
effciencia de um conversor catalltico automotive, por 
qua! substantia vote tria querer procurar na exaustao 
do carro? (bl Converse res ta tali tic os automotivos 
funtionam a alias temperaturas, ja que os gases que ri¬ 
tes expelidos fluem por ties. Deque forma isso pi>de 
ser uma van ta gem? De que forma isso pode ser uma 
desvantagem? (c) For que a velocidade do fluxo de 
gases expebdos sobre um conversor catalltico 4 im- 
portanfe? 


14.69 Quando D 2 reage com etileno <C1T 4 ) na presenga de 
um catalisador finamente dividido, forma-se o eta no 
tom dots deutenos, CFLD-CH I). (O deuterio, D, e 
um isdtopo do hidrogeruu de mass a 2.) Forma-se uma 
quantidade muito pequena de etano com dois deute- 
rios ligados a um earbono (por exemplo, Cl I 5 -CHD 2 ). 
Use a sequencia de etapas envoivida na reagao para 
explicar por que acontece isso. 

14.70 Os catalisadores heterogeneos que realizam reagues 
de hidrogenaglo, como ilustrado na Figura 14.21, sao 
sujeitos a envenenamentn, que desativa suas habili- 
dades cataliticas. Os compostos de enxofre geralmen¬ 
te sao os venenos. Sugira um m eta ms mo pdo qua! 
tais compostos podem atuar como venenos. 

14.71 (a) Expkque a importsncin das enzimas nos sis- 
temas biolog icos. (bl Qua is transforma gfies quirni- 
tas sa oca tali sad as (/) pel a en/ima catalase; (if) pela 
nitrogenasc? 

14.72 Existem I iteralmento mi]hares de enzimas que atuam 
em sistemas vivos complexos como o ser h uma no. 
Quais propriedades das enzimas dao origem a suas 
habilidades de distinguir um substrate de outre? 

[ 14.731 A energia de a t ivagao de uma reagao nao-cata I isada e 
95 kj/mol. A adigao de um catalisador diminui a 
energia de ativagao para 55 kj/mol. Supondo que o 
fatnr de colisao permanega o mesmo, por qua! fa tor o 
catalisador a omenta a velocidade de reagao a (a) 25 "C; 
(bl 125 T? 

[14.74] Suponha que certa reagao bioLogica importante e bas- 
tante lenta a temperatura fisiologica (37 C) na ausen- 
cia de um catalisador. Supondo que o fa tor de colisao 
permanega o mesmo, de quanto uma enzima deve 
abaixar a energia de ativagao da reagao para que se 
atinja um a umen to de 1 x HV vezes na velocidade de 
reagao? 


Exerckios adkionais 

14.75 O sulfetode hidrogenio (H 2 S) e um poluente comum e 
problematic© em dejetos aquosos industrials. Uma 
maneira de remover H : S e tratar a agua com cloro, 
quando ocorre a seguinte reagao: 

H Z S (aq) + CUarj) —* S(s) + 2H>j) + 2C1 
A velocidade dessa reagao e de primeira ordem cm 
tad a um dos reage rites. A constants de velocidade 
para o desaparecimento de H Z S a 28 l 'C e 3,5 x 10"“ 
mol 1 L s ’. Se em determinado momento a concentra- 
gaodeH 3 Se 1,6 x 10mol/L e a do Cl, 4 0,070 mol/L, 
qual e a velocidade de formagao do Cl ? 

14.76 A reagao 2NO(x) + 0 2 (g)-» 2NQ 2 (g) e de segunda 

ordem em NO e de primeira ordem em 0 2 . Quando 
[NO] - 0,040 mol/L e [0 2 ] - 0,035 mol/L, a velocidade 
de desaparecimento de NO nbservada e 9,3 x 10 
mol/L/s. (a) Qual c a velocidade de desaparecimento 
de 0 2 nesse momento? (b) Qual e o valor da constan- 
te de velocidade? (c) Qual e a unidade da cons- 
tante de velocidade? (d) O que aconteceria a 


velocidade se a concentraglo de NO fosse aumentada 
de um fator de 1,8? 

i 4.77 Para a reagao do ion iodeto com o ion hipoclorito, I (nq) 

+ OCI fflg)-> OI (og) + Cl (flfl), encontra-se que a 

reagao e de primeira ordem tan to no ion iodeto quan¬ 
to no ion hipodorito, c inversamentc proportional a 
concentragao de ion hidroxido presente na solugao. 
(al I'scre\ a a lei de velocidade para a reagao. (b) For 
qual fa tor a velocidade variant se a concentragao do ion 
iodeto for triplicada? (c) For qual fator a velocidade va- 
riara se a concentragao de ion hidroxido for dob rad a? 

14.78 Cons id ere a seg u i n te reagao e n t re o clore to ^1 e m ere u - 
rio(ll) e o Ton oxalato: 

2HgCI>t/) + C.O^aq) -. 

2 C 1 («<j) + 2CO,(y) + H g ,a,(s) 

A velocidade initial dcssa reagao foi determinada 

]j_ 

para varias conoentragdes de HgCl, e C : G 4 “", e os se- 
guintes dados de velocidade foram obtidos para a ve¬ 
locidade de desaparecimento de CxV : 
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Experimento 

(IlgCI.) 

(mol(L) 

[C.o/'l 

(mol/L) 

Veloddade 
(mol L" 1 s” 3 1 

l 

0,164 

045 

3,2 x 10" 5 

2 

0,164 

0,45 

2,9 x 10 4 

3 

0,082 

0,45 

1,4 x 10 H 

4 

0,246 

045 

4,8 x 10"' 


(a) Qual e a lei de veloddade para essa reagao? (b) Qual 
eo valor da constants de s eineidado? (c) Qual e a vela- 
cidade de reagSo quando a ooncentragao dc 1 IgCL e 
0,12 mol/L e a de C,0 4 2 “ € 0,10 mol/L se a temperatu- 
ra e a triesma usada para obter os dados mostrados? 

14*79 A reagao 2NCK- * 2NO + D 1 tem a constante de ve¬ 

loddade k - 0,63 mol 1 L s Com base na unidade de C 
a reagSo e de primeira ordem ou segnnda em NO-,? Se 
a concentragao inicial de NO, for 0,100 mol/L, como 
voce de term inaria quanto tempo lev aria para a con¬ 
cern tra^ao dkninuir para 0,025 mol/L? 

14,80 A ureia (N1LCONHJ e o produto final no metabolis- 
mode protdnas nos animais. A decomposigao da ureia 
em HCI 0,1 mol/L ocorre de acordo com a reagao 

NH t CONH,{<j q) + H><j) + 2HX>(0-► 

2NH/(^) + HCO/{tf<7> 
A reagao e de primeira ordem na ureia e de primeira 
ordem como um todo. Quando [NFLCONHJ = 0,200 
mol/L, a veloddade a 6L05 °C e 8,56 * 10 1 mol L s < 

(a) Qual e o valor para a constante de veloddade, k? 

(b) Qual e a concentragao de ureia nessa solugao de- 
pois de 5,00 kK) 1 s sea concentragao inicial £ 0,500 
mol/L? (c) Qual ea meia-vida paraessa reagaoa 61,05 C? 

114.81] A veloddade de uma reagao de primeira ordem e se- 
guida por espectroscopia, monitorando a absorgaode 
um reagente col undo. A reagao ocorre em uma celula 
de amostra de 1,00 cm e a unica especie colorida na 
reagao tem uma constante de absortividade de 
5,60 x 10 cm mol L. fa) Calculc a concentragao inicial 
do reagentecolorido sea absorbanria for 0,605 no inicio 
da reagao, (b) A absorbancia cai para 0,250 em 30,0 
min. Calcule a constante de veloddade em unidade 
de s \ (c) Calcule a meia-vida da reagao, (d) Quanto 
tempo leva para a absorbancia cair para 0,100? 

14*82 O ciclopentadieno (C-IL) reage com ele mesmo para 
format didclopentadieno (C| 0 H l3 ). Uma solugao de 
0,0400 mol/L de C -H„ foi monitorada em fungao do 

tempo a tried ida que a reagao 2C-H, ---* C 10 H 1; 

prossegue* Os seguintes dados foram coletados: 


Tempo (s) [C 5 HJ (mol/L) 


0,0 

0,0400 

50,0 

0,0300 

100,0 

0,0240 

150,0 

0,0200 

200,0 

0,0174 


Faga graficos de ]C S HJ versus tempo, ln[C 5 HJ versus 
tempo e l/[Qt IJ versus tempo. Qual e a ordem da rea¬ 
gao? Qual e o valor da constante de veloddade? 


14*83 (a) Puds reagoes tem va lores identicos d e E a > Isso asse- 
gura que etas tenham a mesma constante de velodda- 
de se realizadas a mesma tempera tura? Justitique sua 
res pasta, (b) Du as reagoes si mil a res tem a mesma 
constante de veloddade a 25 C, mas a 35 C uma das 
reagoes tem constante de veloddade maior que a ou- 
tra, Expiique essiis observagfies, 

14*84 A constante de veloddade de primeira ordem para 
uma reagao de certo campus to organico com agua va- 
ria com a tempera tura como segue: 


Temperatura (K) 

Constante de veloddade 
(s- 1 ) 

300 

3,2 x ior u 

320 

1,0 x io J) 

340 

3,0 x 10"" 

355 

2,4 x 10' 7 


A partir desses dados calcule a energia de ativagao em 
unidade de kj/mol, 

14*85 A decomposigao de peroxido debtdrogenio e catali¬ 
sa da pelo ion iodeto. Pensa-se que a reagao catalisada 
prossegue por um mecanismo de duas eta pas: 

l-LO,(tfg) + Y(aq) -» H,Of/) + IO (ag) (lenta) 

IO (aq) + H 2 0 2 (aq) -> HnO(/) + OJg) + T(uq) (rapida) 

Supondo que a primeira eta pa do mecanismo e a 
etapa determinante da veloddade, determine a lei de 
veloddade para o processo como um todo, (b) Escre- 
va a equaglo qufmica para o processo como um todo, 

(c) Ident ifique o in termed iario, se houver algum, no 
mecanismo. 

14.86 Usando a Figura 3 4,20 como base, desen he o perfil de 
energia para a decomposigao do peroxide de hidroge- 
mo ca talisada pelo ion brometo* (a) Rotule a curva 
com as energias de ativagao para as reagoes 114.30] e 
[14.31]. (b) Observe a partir da Figura 14.19(b) que 
quando Br (uq) for adidonado inicialmente, Br. se 
acumula ate certa extensao durante a reagao. O que 
isso nos diz sob re as v el odd ados relativas das reagoes 
[14*30] e [1431]? 

(14*871 O seguinte mecanismo foi proposto para a reagao na 
f a so gasosa do cloroformio (CHC1-) o cloro: 

Etapa 1: Clj(^) 2C1 (g) (rapida) 

V 1 

Etapa 2: Cl( g) + CHC1 3 ( g) —^ HCK g ) + CC1 ^{ g} (lenta) 

Etapa 3: CL<$) + CCt 3 (^) —^ CCI,( X > (rapida) 

(a) Qual 6 a reagao como um todo? (b) Quais sao os in- 
temiediarios mi mecanismo? (c) Qual e a molecularida- 
de em cada uma das eta pas elementarcs? (d) Qua] e a 
etapa de term in ante da veloddade? (e) Qual e a let de ve¬ 
loddade prevista para esse mecanismo? (Diet t; a ordem 
da reagao como um todo nao e um numero inteiro.) 

114*88) Em uma solugao do hidrocarbonoto, o composto do 
ouro (CH^AuPHj decompbe-se om etano (C : H h ) o 
em um composto do ouro difexente, (CH.)AuPH v 
O seguinte mecanismo foi proposto para a decorn- 
posigao de (CHJ^AuPH^: 
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A:, 

Ekipal: (CH 3 } 3 AuPH 3 (CH 5 ) 3 Ati 4- PH 1 (rapida) 

A'2 

Etapa 2: (CH,) 3 An-» CM, + (CH*) Au (lenta) 

k ^ 

Etapa 3: {CH,)Au + PH, —(CHJAuPH, (rapida) 

fa) Qua! e a rea^ao como um todo? fb) Quais sho os in¬ 
termediaries no mecardsmo? (c) Qual c a moleculari- 
dado em cad a uma das eta pas el em on taros? fd) Qual e 
a otapa determinante da velocidade? (e) Qual o a lei 
de velocidade prevista para esse mecanismo? (f) Qual 
scria o clot to na velocidade de rea^ilo a adigao de PH* 
a solu^ao de (CH 3 ) 3 AuPH 3 ? 

14,89 Uma das muitas notaveis enzimas no organismo bu¬ 
rn a no o a anidrase carbonica, quo ratal isa a intercon- 
versao do addo carbbnico com dioxido de carbono e 
agua. So nao fosse pela enzima, o organismo nao po- 
deria Uvrar-sc rapido o sufidente de 0O 2 acumulado 
pelo motabolismo das cel ulas, A enzima catalisa a de- 


sidratagao (libera para o ar) de ate 10 moleculas de 
CCX por segundo, Quais componentes dossa descri- 
<;ao corrospondem aos term os enzima, substrata o nu- 
mcro de rotagdo? 

14,90 A enzima mvertuse- catalisa a converge da sacarose, 
um dissacarideo, para a i; bear invert ido, uma mistura 
de glicose e frutose. Quando a concentrate de inver- 
taso o 4,2 * 10 mol / L o a concentrate do sacaroso o 
0,0077 mol/L, o a^ucar invortido e formado a veloci- 
dude do 1,5 x 10*' mol L~ 3 s” 1 . Quando a concentrate 
de sacarose for dobrada, a velocidade de forma<;ao do 
agucar invertido tambem o e. (a) Supondo que o mo- 
dd© en/.ima-substrato seja operacional, a fra^ao de 
enzima presa como um complexoe grande ou peque- 
na? Justifique sua resposta. fb) A adi^io de inositol, 
outro a^ticar, diminui a velocidade de forma^ao do 
a^ucar invertido. Sugira um mecanismo pelo qual isso 
OOOrre. 


Exercieios cumulativos 

14,91 O pen to x ido d e d in i trogen i o (N O,) deco m p de-se e m 
do ro form io como um sol vente para produ/ir NO z e 
0 3 . A decomposite e de primelra nrdem com uma 
constants de velocidade a 45 C de 1,0*10* s'. 
Calcule a pressao pardal de 0 2 produzido a partir de 
1,00 L de 0,600 mol /L de N : CL a 45 ' C por um periodo 
do 20,0 h se o gas e coletado cm um recipiente de 
10,0 L, (Supanha que os produces nao se dissolvam 
em cloroformioO 

114,92] A rea^ao entre i ode to de etila e ion hidroxido em uma 
solugao de etanol (CH.OH), C : H,I(ir/r) + OH>/f) 

-- > C 2 H-OH(/) + 1 (ale), tem energia deativa^aode 

86,8 kj/mol e fator de frequencia de 2,10 * 10' mol 1 L 
s (a) Determine a cons tan te de velocidade a 35 °C 
tb) Uma soluqao de KOI I em etanol e preparada dis- 
solvendo-se 0,333 g de KOH em etanol para format 
230,0 mL de solu^ao. Analogamente, l,453g de Cd 1-1 
e dissotvido em etanol para formar 250,0 mL de solu- 
gao. Volumes iguais das duas solu^des sao mistura- 
dos, Supondo que a reatjao e de primeira ordem em 
cada reagente, qual ea velocidade irdcial a 33 C? (c) 
Qual reagente na rea^ao limitante, supondo que a tea- 
t;ae prossiga ate se completar? 

14,43 O zinco metalico dissolve-se em acido clon'drico de 
a cord o com a reaqao: 

Zn(s) 4 2HC\(aq) -* ZnCl^) + H^) 

Suponha que the pet;am para estudar a cinetica dessa 
rea<;ao monitorando a velocidade de prodti^ao de 
H 2 ($y fa) Usando um recipiente de reagao, um mano- 
metro e qualquer equipamento comum de Uboratd- 
rio, deseitvolva um equipamento experimental que 
lhe permita monitorar a pressao partial de H 2 (g) pro- 
duzida em fungao do tempo, fb) Explique como voce 
usaria o aparelho para determinar a lei de velocidade 
de rea^ao. (c) Explique como voce usaria o aparelho 
para determinar a ordem de rea<;ao para [H | para a 
rcM^ao, (d) Como soce usaria o aparelho para de tor¬ 
mina r a energia de ativa*;ao da reaqatl? (e) Explique 


como voce usaria o aparelho para determinar os efei- 
tos de variar a forma de Znfs) de titas metalicas para 
granules. 

14,94 A rea«;ao na last 1 gasosa de NO com F 2 para formar NO! 
e F tem energia de ativa^So de E d = 63 kj/mol e um fator 
de freqiienda de A - 6,0 x 10 s mol L s \ Acred ita-se 
que a rea^ao seja bimolecular; 

NOfe) + F 4g) -» NOF(g) + F ig) 

(a) Calcule aconstante de velocidade a 100 "C. (t>> De- 
sen he as estruturas de I evvis para as moleculas de NO 
e de NOF, snbendose que a formula quimjea para 
NOF e enganosa porque o atomo de nitrogenio e na 
realidade o atomo central na molecula, (c) Determine 
a estrutura para a molecula de NOF. Id) Desenhe um 
possivel estado de transit,au para a forma^ao de NOF, 
usando linhas pontilhadas para indicar liga^oes fra¬ 
cas que comeqam a se format, <e) Sugira uma razao 
para a baixa energia de ativa^ao para a rea^io. 

14,9 5 O meca n i s mo pa ra a ox id a^ao de id Br por Opa ra for- 
mar 2H,0e Br z e mostrado na Figura 14.62. fa) Calcule 
a varia^ao total da entaipia-padrao para o processo da 
rea^ao. tb) HBr nao reage com G-, a velocidade mensu- 
rav el a temperatura ambienle sob condi^des ordinaries. 
Q que voce ptvde inferir a partir disso sob re a magni¬ 
tude da energia de ativaqao para a etapa determinante 
da velocidade? <c) Desenhe uma estrutura de Lewis 
plausivel para o intermedi^rio HOOBr* A qua! com- 
posto familiar de hidrogenio e oxtgenio de parece si¬ 
milar? 

14,96 As enzimas, catalisadores de sistemas bioldgicos, s^o 
materials dc proteinas de alta massa molecular, O sL 
tio ativo da enzima e formado por um arranjo tridi¬ 
mensional da protein a na solu^ao, Quando aquecida 
em solu^ao, as proteinas sofrem desnaturagia, um pro¬ 
cesso no qual a estrutura tridimensional da proteina 
desembaraqa-se ou, no minimo, desembara<;a-se par- 
cialmente. O grafico que acompanha esse exercicio 
mostra a varia^o com a temperatura da atividadede 
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uma en/ima tilpica, A atividade aumenla com a tem¬ 
pera turn ate um ponto adma da regiao de atua^ao 
normal da enzima, para diminuir rapidamente com 
posterior a omen to da temperatura. Qual o papel que 
a desnatura^o tern na determinate da forma dessa 
curva? Como sua explica^ao secncaixa no mod el o de 
chave e fechadura de aqao da enzima? 



[14,97] Os metais geralniente formant varies cations com 
dtferentes cargas. O eerie, por exemplo, forma tons 
Ce e Ce 1 % e o talio forma ions Ti e TI \ Os Ions de 
cerio e talio re a gem como segue: 

2Ce%<}) + TV(nq) -* 2Ce%q) + Tl^iaq) 

Essa reat;ao e muito lertta e acred ita-se que ela ocorra 
em uma unica etapa elemental A rea^ao e catalisada 
pela adi^ao de Mi\ 2 '{aq) t de acordo com o seguinte 
mecanismo: 

+ Mn ] '(df|) --? Ce*(tiq) + Mn' 4 (^} 

C e%q) + Mn^laq) -» Ce**(aq) + Mn*><?) 

mrm) + T T(aq) -* Mi \ 2 *(aq) + Tf ><;) 

(a) Escreva a lei de veloddade para a reagao nao-cataHsada, 

(b) O quee raro sob re a rea^ao nao-catalisada? Por que ela 
deve ser uma rea^ao lenta? (c) A veloddade para a rea- 
q%o catalisada e de primetra ordem em [Ce 4 ] e de pri- 
meira ordem em [Mn ]. Com base nessa lei de velodda¬ 
de, qua \ dessas eta pas no meca n is mo ca talisado e eta pa 
determinant da veloddade? (d) Use os estados de oxi- 
dagao disponi veis de Mn para comentar sobre sua ade- 
qua^ao para catalisar essa reagao. 


f 14,98] As veloddades de muitas rea^oes atmosfericas sao 
aceleradas pela absorgao de luz por um dos reageri¬ 
tes, I J or exemplo, c on si d ere a rea^ao entre o metano e 
o doro para produsdr cloreto de metila e eloreto de 
hidrogenio: 

Reacao 1: C H,ig) + Cl,(g)-> Cl I,C%) + HClfe) 

Essa rea^ao e muito lenta na ausencia de luz. Entre- 
tanto, CI 3 (g) pode absorver luz para formar atomos 
de Cl: 

Reagan 2: Clj(£) + hv --^ 2Q(g) 

Uma ve/ que os atomos de Cl sao gorados, etes podem 
catalisar a reagao de CH 4 e CL, de acordo com o se¬ 
guinte mecanismo propost or 

Reagan 3: CH 4 (g) + Cl(g)-> CH^) + HC%) 

Reagao 4: CH 2 (g) + CU{g)--* CH 3 Cl(g) + C%) 

As variagfies de entalpia e as energies de ativagao 
para essas duas reagoes estao tabeladas a seguir: 


Reagao 

AH r u (k)/mol) 

E„ (kj/mol) 

3 

+4 

17 

4 

-109 

4 


(a) Usando a entalpia de ligagao para CL (Tabela 8,4), 
determine o comprimento de onda de luz mais longo 
energetieo o sufidente para fazer com que a reagao 2 
tKorra. Em qual portae do espectro eletromagnetico 
essa luz e en contra da? (b> Usando os dados tabelados 
aqui, esboce um perfil energetieo quanlitativo para a rea- 
^ao catalisada represen tad a pelas realties 3 V 4. ic) Usan¬ 
do as entalpias de ligaglo, estime onde os reagentes 
CH 4 (g) + Cl 2 (g) deverao ser colocados no seu dlagrama 
do item (b). Use esse resultado para estimar o valor de i 

para a rea^So CH t (^) + CLfe)-> CH 3 (g) + HO(g) + 

Cl(g). Id) As especies CI(\ T ) e CH^(g) nas reaedes 3 e 4 sao 
radieais, atomos ou moi^culas com eletrons desempare- 
Ihados? Desenhe uma estrutura de Lewis de CH, e veri- 
fique que ela e um radical, (e) A seqCiencia de reaedes 3 e 4 
comprecnde tun mecanismo em cadeia de radical. Por que 
voce achu que essa rea^ao e chamada "rea^aoem cadeia? 
Proponha uma rea^ao que terminara a maqaoem cadeia. 


















Capitulo 




3 s 3 u la S pratic de qufmica voce deve ter tido a oportunidade 
de observar um ntimero de reagdes qumiieas. Em alguns casus, pediram-lhe 
para calcular as quaritidadesde produtos formadas supondoque as reagdesse 
completavain, no sentido de que us reagentes limitantes eram tudos consumi- 
dos. Na realidade, muitas reagoes nao se completam, mas, em vez disso, apro- 
ximam-se de um estado de equilibria no qual tanto us reagentes quanto os 
produtos estao presentes. Assim, depots de certo penodo de tempo, essas rea- 
goes pareeem 'parar' —as cores pa ram de mudar, os gases param de despren- 
der e assim pur diante — antes que a reagao se complete, levando a uma 
mistura de reagentes e produtos, 

Como exemplo, considere NX), e NO. (Figura 15.1), os quais se intercon- 
vertem rapidamente* Quando NX), pure congelado e aquecido acima de seu 
ponto de ebuligao (21,2 C ), o gas no tubo selado torna-se progress! vamente 
mais escuro a medida que o gas incolor NX), se dissocia em gas mar rum NO, 
(Figura 15.2): 

N p 4 (g)-► 2 NO&) 

tricolor Marrom 

Eventualmente a mudanga de cor para mesmo que ainda exista N 2 0 4 no 
tubo. Ficamos com uma mistura de NX), e NO, na qual as concentragdes dos 
gases nao variam mais. 

A condigao na qual as concentragoes de todos os reagentes e produtos em 
um sistema fechadn param de variar com o tempo e chamada equilibrio qui- 
mico O equilibria qulmico ocorre quando as reagoes opostas acontccem a vdocuiades 
iguttist a velocidade na qual os produtos s8o form ados a partir dos reagentes e 
iguai a vetoeidade na qual os reagentes sao formados a partir dos produtos. 
Para que o equilibrio ocorra, nem os reagentes nem os produtos podem esca- 
par do sistema. 

[a encontxamos varios processus de equilibrio. Pur exemplo, a vapor acima 
de um liquido esta em equilibrio com a fase Ifquida, « (Segao 11.") A veloci- 
dade na qual as moleculas escapam da fase liquids para a fase gasosa e iguai a 
velocidade na qual as moleculas na fase gasosa chocam-se na superficie e tor- 
nam-se partes do liquido. De forma semelhante, em uma solugao saturada de 
cloreto de sod to esta em equilibrio com os ions disperses em agua. {Segao 
D,2 ' A velocid ade na qual os ions deixam a super ffeie sol id a e iguai a velo¬ 
cidade na qual outros ions sao removidos do liquido para tornar-se parte do 
soli do. Am bos os exemplos envoi vein um par de processos opostos. No equili¬ 
brio esses processos opus to ocorrem na mesma velocidade. 


► O que esta por vir < 

* Comeg amos exuminaiulo o con- 
ceito de equilibrio e defmindo a 
cousliiute de equilibrio. 

* Aprcnderemos conio e&crever 
as expressde s das constantes de 
equilibria para reagSes homo- 
geneas e como interpreter a or- 
dem de grandeza de uma cons- 
tante de equilibria. 

* A seguir aprenderemos coma 
escrever as ex presides das cons- 
tan tes de equilfbrio pa ra reagoes 
heterogvneas. 

* O valor de uma eons tante de 
equilibrio pode ser calcuiado usan- 
do as concentragoes dos reagentes 
e produtos no equilibrio. 

* As constants de equilibrio po¬ 
dem ser usadas para determ inar 
as concentragdes no equilibrio do 
reagentes e produtos, e para de- 
term inar o sentido no qual uma 
reagio deve prosseguir para que 
o equilibrio seja atingirio. 

* O capitalo conclui com uma 
abordagem do prindpio de ie 
Chile!ier f que determina como 
um sistema em equilibrio respon- 
de as variagSes na concentragao, 
volume, pressao e tempera tura. 






532 


Qufmica; a crencia central 


Figura 15,1 Estruturas das moleculas 
de N,0 4 e NOj. Ambas as substancias 
sao gases a temperatura ambEente e 
pressao atmosferica. O tetroxido de 
dinitrogenio (N 2 OJ e incolor, 
enquanto o dioxido de nitrogenio 
(N0 2 ) e marrom, As moleculas 
interconvertem-se rapidamente: 

N 2 Q M 2 NO 2 (g)- 



Tetroxido de dinitrogenEo 



Dioxido de nitrogenio 


Os equilibrium quimicos explicam grande ntlmero de fenomenos naturals e tem papeis importantesem muitos 
processus industrials. Neste e nos proximos dois capftulos exploraremos osequilfbrios quimicos com a I guns deta- 
Ihes. Aqui aprenderemos comoexpressar a posiqao deequilibriode uma rea^aoem termos quantitativos e estuda- 
remosos fa to res que detenninam as concent ra toes relatives dos reagentes e produtos no equilibrio. Come^a remos 
explorando a rela^ao entre as velocidades das rea^oes opostas e como essa rela^ao leva ao equilibrio quimico* 




Figura 15.2 Estabelerimento de um equilibrio entre N ; 0 4 (cinza) e NO ? (vermelho). (a) N ,0 4 congelado e quase incolor. 

(b) A medida que N ? G 4 e aquecido acima de seu ponto de ebulitao, ele come^a a se dissociar em gas marrom. 

(c) Eventualmente a cor para de mudar a medida que N,0 4 (g) e NGXg) atingem pressoes parciais nas quais sao 
interconvertidos na mesma veloddade. Os dois gases estao em equilibrio, 
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1 5.1 Conceito de equilibria 


Vamoscornerr examinandoasrea^oesna fasegasosapara,em seguida,amp1iara abordagema fim de incluir 
os solidos, os liquidos e as solu^des aquosas. A propor^ao que considerarmos esses topi cos, descobriremos que fre- 
quentemente precisamos expressar as concentrates relativas dos reagentes e produtos presentes nas varias mistu- 
r a s nt > equ i 1 ibr i t >. I Vi ra os ga ses ex p ressaremos as CDncen t r a goes ct>mc> pressdes pa rc i a is (em atme)Sf er as), am. [ Sec a o 
Kin] Para os solutes na solugao usaremos as concentrates em quantidade de materia. Agora, vamos considerar o 
estado de equilibria. 

No equilibria a velocidade na qua) os produtos sac formados a partir dos reagentes e tgual a velocidade na 
qua I os reagentes sac formados a partir dos produtos. Podemos usaraiguns dos conceit os desen volvidos no Capi¬ 
tulo 14 para ilustrar como o equilibrio e atingido. Vamos imaginar que temos uma rea$ao simples na fase gasosa, 

A(#)-5- B(g), e que tan to a rea^ao direta quanto a in versa, B(g) - * A(^), sao processus elemen tares. Como 

aprendemos na Se^ao 14.6, as velocidades dessas rea^oes unimoleculares sao: 

Reaqao direta: A -—-> B Velocidade = k it [A] 115,1] 

Rea^ao inversa: B-► A Velocidade = A f [B] 115*2] 

onde k { e A, sao as constantes de velocidade para as rescues direta e inversa, respectivamente. Para substancias ga- 
sosas, podemos usar a equagao de gas ideal (Se$ao 10.4) para converter entre concentrate (em quantidade de ma¬ 
teria, c) e pressao (em atm): 

PV = RT , logo n = (n/V) = (P/RT) 

Para as substancias A e B, portanto, 

[A] = (P a /RT) e IB ] = (P b /RT) 


As velocidades para as rea^bes direta e inversa podem, assim, ser expressas como: 


Reacao direta: Velocidade = k, — 

■' RT 

115.3] 

P 

Reacao inversa: Velocidade - A — 

RT 

]15.4] 


Agora vamos supor que comecemos com o composto A puroem um recipiente fechado. A medida que A reage 
para formar o composto B, a pressao partial de A diminui enquanto a pressao partial de B aumenta (Figura 15.3 
(a)), Conforme P . diminui, a velocidade da rea^ao direta diminui, como na Figura 15.3(b). De forma similar, a me¬ 
dida que P H aumenta, a velocidade da reagao inversa aumenta. Eventualmente a rea^ao a tinge um ponto no qual 
as velocidades direta e inversa sao as mesmas (Figura 15.3(b)); os compostos A e B estao em equilibrio. No equi- 
lfbrl o, conseq li en temen te. 



Rearranjando a equa^aoe cancelando os termos RT f temos: 


(P./RT) P. t. 


115.5] 





Tempo 

(b) 


I Hqu i librio atingidi 
! fvek k 1 idades sSo igi iais) 


C'iPn/RT) 


Figura 15.3 Alcan^ando o 
equilibria quimico para a rea^ao 
A - B. (a) A rea^ao do 
composto pure A, com uma 
pressao partial initial P, . Apos um 
tempo as pressoes pardats de A e B 
nao variam. A razao e que (b) as 
velocidades da rea^ao direta, 
kJPJRT), e da reagao inversa, 
A/P 6 /PTJ, tornam-se jguais. 
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O quociente das duas const antes como k if e k } e por si so uma constante. Assim, no equilfbrio a razao entre as 
pressoos parciais de A e B e igual a constante, como mostrado na Equa^ao 15.5. (Consideraremos ess a constante na 
Se^ao 15,2.) Nao faz diferenga se come^amos com A ou B,mi ate mesmocom uma mistura dosdois. No equilfbrio a 
razao e igual a um valor espedfica Por tan to, existe um importante limite nas proposes do A e B no equilfbrio. 

Como o equilfbrio e estahelecido, as pressoes parciais de A e B nao mais variam (Figura 153(a)). O resultado e 
Lima mistura em equilibria de A e B. Pn tret an to, a penas porque a composite do equilfbrio permanece constante com o 
tempo nao signifies quo A e B pa ram de reagir. Ao contrario, o equilfbrio e dinamico, m (Sex 10 1 15)0 compnsto A 



A quimica no trabalho 


O processo de Haber 


+ 


+ 




figura 15.4 O processo de Haber e usado para converter N ; (g) e H 2 (g) em NH^g), um processo que, apesar de 
exotermico, predsa quebrar a liga^ao tripla muito forte em N 2 . 








Apresantamos oquadro 'A quimica e a vida' na Segao 14.7 
que aborda a fixagao Jr nitroginia, processo que convert? gas 
N 2 em amonia, que pode ser incorporado aos sores vivos. 
Aprendemos quo a enzima nitrogenase d responsavel por gc- 
rar a maioria do nitrog&mo fixado essential ao crescimento 
das plantas. Entretanto, a quantidade de alimentos necessa- 
ria para alimentar a populate mundial sempre crescent? 
ultrapassa a to mead a petas plantas que fixam nitrogen io, 
logo a agriculture Humana necessita de quantidades subs¬ 
tantiate de fertiliz antes a base de amonia que possam ser 
aplicados diretamente as areas de colheita, Portanto, de to- 
das as rcagbes quimicas que os homens aprenderam a reali- 
zar e controlar para proveito prdprio, a smtese da amonia a 
partirde hidrogenioe nitrog^nioatmosfericoea mais impor¬ 
tante. 

Em 1912 o quimieo alemao Fritz Haber (1868-1934) tiesen- 
volveu um processo para sintetizar amonia diretamente a 
paitir de nitrogenio e Hidrogonio (Figura 15.4), O processo c 
algumas vezes chamado pwci^so Hater-Bosch tarobem para 
homonagear Karl Bosch, engertheiro que desenvolveu o 
equipamento para a produgao industrial de amonia, A en- 
genharia necessaria para implementar o processo de Haber 
requer o uso de temperatures e pressdes (aprcvxi mad amen te 
500 "C e 200 atm) dificete de se atingir naquela epoca. 

O processo de Haber fornece um exemplo historicarnente 
interessante do impacto complexo da qufmica em nossas vi- 
das. No comedo da Prime* ra Guerra Mundial, em 1914, a Aie- 
manha dependia dos depdsitos de nitrato no Chile para os 
compostos con tend o nitrogen io necessaries para a fahrica- 
gao deexplosivns. Durante a guerra obloqueio naval dosali- 
ados na America do Sul cortou esse suprimento. Entretanto, 
pela fixate de nitrogenio do ar, a AJemanha foi capaz de 
continuar a prpduzir explosives. Os especialistas estimaram 
que a Prime! re Guerra Mondial teria terminado antes de 
1918 se nao fosse o processo de Haber. 

A partir desse comedo infeliz como fa tor decisive na guer¬ 
ra international, o processo de Haber tornuu-se a principal 
fonte muitdiai de nitrogenio f Lx ado. O mesmo processo que 
prolongou a Primejra Guerra Mundial permitiu aos dentis- 


tas sintetizar fertilizantes que aumentaram a produgao de 
graos, salvando em conseqiienda milhoes de pessoas da ina- 
nigao. Aproximadamente 18 bilboes de quilogramas de amb- 
nia sao fabric ados anualmente nos Estados Uflldos, 
principalmente pelo prexessode Haber. A amonia piide ser 
aplicada diretamente ao solo como fertilizante (Figura 15,5). 
Fla tambem pode ser conxertida em sais de amonio - por 
exemplo, sulfato de amonio, (NH J 2 SO,, ou hidrogenofosfato 
de amonio, (NH 4 ) 2 11P0 4 - que, por sua vez, sao u sad os como 
fertilizantes, 

Haber I'oi um alemao patriotico que deu apoioentusiastico 
ao esforgo de guerra do sou pais. Ele serein como chefe do 
Servian de Guerra Quimica da Alemanha durante a Primeira 
Guerra Mundial e desenvolveu o uso do doro como uma 
arma de gas de veneno. Consequentemente, a decisao de 
premia-lo com u Premio Nobel de Quimica em 1918 foi obje- 
todeconsiderdvel controversia ecriticas. Fntretanto, a ironia 
final veio em 1933, quando I laber foi cxpulso da Alemanha 
porque era judeu. 



Figura 15.5 Amonia Itquida, produzida pelo processo de 
Haber, pode ser adteionada diretamente ao solo como 
fertilizante. O uso agricola e a maior aplica^ao individual 
de NHj fabricado. 
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ainda esta seconvertendp no composto 0, e Bern A, mas no equilibrio am bos os processes ocorrem na mesma velo- 
cidade # deforma quenaoexiste varia^ao Ifquidti em suas quantidades, Para indicar quea rea^aoprossegue tantono 
sen tide direto quanto no inverse, usamos uma seta dupla: 

A^B 

Esse exemplo ilustra que as rea^oes opostas levam naturalmente a sihiagao de equilibrio. Para examinar o 
equilibrio para um sistema quimico real, atentaremos para rea^ao quimica important: smtese da amonia a partir 
de nitrogenioe hidrogenio: 

N 2 (g) + 3H 2 (g) ^ 2NH 3 (g) 115-6] 

Essa rea^ao e a base do processo de Haber para sintetizar amonia. 


15.2 A constante de equilibrio 


O processo de Haber combina N 2 e H 2 em um tanque a uma pressao total de varias centenas de atmosferas, na 
presen^a de um catalisador, e a temperatura de varias centenas de graus Celsius. Os dois gases reagem para formar 
amonia sob essas condigoes, mas a rea^ao nao leva ao consumo completo de ISJ 2 e H-,. Em vez disso, em algum mo- 
men to a reagao parece parar, com os tres componentes da mistura da reaqao presentes ao mesmo tempo. 

A maneira pela qual as concentrates de H v N 2 e NH- variam com o tempo e most rad a na Figura 15.3(a), As 
quantidades relativas de N y H 2 e NH, no equilibrio nao dependent da quanddade de catalisador presente. Entre- 
tanto, dependem das quantidades relativas de H 2 e N 2 no inicio da reat°- Alem disso, se apenas a amonia coloca- 
da no tanque sob as mesma s condt^oes, uma mistura em equilibrio de N 2 , H, e NH^sera forma da. As variates nas 
pressdes parciais como fun^ao do tempo para essa situa^ao sao mostradas na Figura 15.6(b). No equilibrio as pres¬ 
sdes parciais de H 2 , N 2 e NH, sao as mesmas, importando se a mistura de partida era em razao molar de 3 :1 de H 2 e 
N 2 ou NH^ puro. A emdi^ao de equilibria pode ser atingida a partir de qualquer sentuio, 

Anteriormente vimos que quando a rea^ao A (g) r -* B(g) atinge o equilibrio, a razao das pressdes parciais de 

A e B tern valor constante (Equagao 15*5). Uma rela^ao similar determina as pressdes parciais de \l : , H : e NH 3 no 
equilibrio, Se fdssemos variar sistematicamente as quantidades relativas desses tres gases na mistura de partida e a 
seguir analisar as misturas de gases no equilibrio, poderiamos determinar a rela£a° entre as pressdes parciais no 
equilibrio. Os quimico© realizaram estudos desse tipo em outros sistemas quimicos no seculo XIX, antes do traba- 
Iho de Haber Em 1864, Cato Maximilian Guldberg (1836-1902) o Peter Waage (1833-1900) postularam a lei da 
a^ao da massa, que expressa a rela^o entre as concentrate (expresses como pressdes parciais para gases e con¬ 
centrate em quantidade de materia para solu^des) dos reagentes e produtos p resentes no equilibrio em qualquer 
reato- Suponha que tenhamos a seguinte equato geral de equilibrio: 


a A + M3 ;= tC + dD 


[15.7] 


oxide A, B, C e D sao as especies qmmicas envolvidas, e a, b f c e d sao coefkientes na equato quimica balanceada. 
De acordo com a lei de apio da massa, a condito de equilibrio e expressa pela seguinte equato quando tod os os 
reagentes e produtos estiverem na fase gasosa: 


K _ (P c )‘ (F n )‘ 


[15.8] 



(a) 



(b) 


Figura 15.6 Varia^ao nas pressoes 
parciais em dire to ao equilibrio para 
N 2 + 3H 2 2NH, t (a) O equilibrio 
e atingldo come<;arido com H, e N 2 na 
propor^ao de 3 : 1, 

(b) O equilibrio e atingido comegando 
com NH^. 
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Quando os reagentes e os produtos estao todos em solugao, a condigao de equillbrio e expressa pelo mesmo 
tipo de equaglo, mas com concert traces em quantidade de materia. 



tcnpr 

[a rm* 


115.9] 


Chamamos essa rela^ao de expressau da constante de equillbrio (ou simplesmente expressao de equillbrio) 
para a reagao, A constante de equillbrio K r ^ que chamamos constante de equillbrio, e o valor numeric© obtido 
quando substituimos as pressoes parciais ou concentragoes molares reals no equillbrio na expressao da constante 
de equillbrio, 

I m geral, o numerador da expressao de constan te de equiIfbrio e o produto d as content ragoes (expressa s como 
pressoes parciais para espedes gasosas e como concentragao em quantidade de materia para espedes aquosas) de 
todas as substancias no lado do produto da equagao de equillbrio, cada uma elevada a umn potencia igual ao sen 
coeficiente na equableba 1 anceada* 0 denominador e derivado, de mod© semelh ante, do lado do reagente da equa- 

gao de equillbrio, Para a reagao A(jf)- : B{g), a expressao de equillbrio c K . = P B/ P V em concordancia com a 

Equable 15,5. Para o process© de Haber (Equagao 15.6),, a expressao da constante de equillbrio e: 



Observe que uma vez que sabemos a equagao quimica balanceada para um equillbrio, podemos escrever a 
expressao da constante de equillbrio mesmo que nao saibamos o mecanismo da reagao. A expressao da constante de 
equilibria depende aperns da estequiometria da reagao , e nao de sett mecanismo. 

O valor da constante de equillbrio a certa tempera turn nao depende das quantidades iniciais de reagentes e 
produtos. Tambem nao importa se as outras substancias estao presentes, desde que elas nao reajam com reagente 
ou produto. O valor da constante de equillbrio varia apenas com a temperatura. 

Podemos ilustrar como a lei da agao da massa foi descoberta empiricamente, considerando o equillbrio na fase 
gasosa eittre o tetroxido de dinitrogenio e o dioxide de nitrogenlo: 


N A(!f) — 2N0 2 ($) 


[15.10] 


A Figura 15.2 mostra esse equillbrio sendo atingido depois de iniciar com N 2 0 4 pure. Como NO-, e mar- 
rom-escuro e N : 0, e incolor, a quantidade de N(X na mistura pode ser determinada medindo-se a intensidade da 
cor marrom da mistura de gases. 

A expressao de equillbrio para a EquagS© 15.10 e: 



115.11] 


Como podemos determinar o valor numeric© para K e verificar que e uma constante independent© das quan¬ 
tidades departida de NO, e N 2 0 4 ? Poderiamos realizar experimentosnos quaiscomegamoscom varies tubes sela- 
dos contend© dife rentes pressoes parciais de NO, e N 2 0 4 , como resum ido na Tabela 15.1. Os tubos sac man tides a 
100 °C ate que nenhuma variagao posterior na cor do gas seja observada. Em seguida, analisamos as misturas e 
determinamos as pressoes parciais de NO, e hi X > : no equillbrio, como mostrado na Tabela 15.1. 


TABELA 15.1 

Pressoes parciais iniciais e no equillbrio { P ) de fsbO* e N0 2 a 100 C 


Experimento 

Pressio partial 
inicial de N 2 0 4 
(atm) 

Pressao partial 
inicial de NO, 
(atm) 

Pressao partial de 
N 2 0 4 no equillbrio 
(atm) 

Pressao partial de 

NO; no equillbrio (atm) 


1 

0,0 

0,612 

0,0429 

0,526 

6,45 

2 

0,0 

0,919 

0,0857 

0,744 

6,46 

3 

0,0 

1,22 

0,138 

0,944 

6,46 

4 

0,612 

0,0 

0,138 

0,944 

6,46 
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Fjgura 15,7 Como visto na Tabeia 
15*1, a mesma mistura cm equiitbrio e 
produzida commando com 1 ,22 atm 
de N0 : (experimento 3) ou com 
0,612 atm de N 3 0 4 {experimento 4). 


Para avaliar a constante de equilibrio, K, as presides parciaLs no equilibrio sao inseridas na expressao da constante de 
equilibrio (Hqua^So 15.11). Por exemplo, usando o primeiro con junto de dados, P M> = 0,526 atm e G = 0,0429 atm: 




n 2 o. 


(O^ = 645 

0,0429 


Procedendo da mesma forma, os va lores de K ti( para outras amostras foram ca leu I ad os, como relacionados na 
Tabeia 15.1. Observe que o valor de K e constante (K^ = 6,46, dentro dos limitos 
do erro experimental) mesmo que as pressoes inidais variem, Alem disso, os re- , fc atividade 
sultados do experimento 4 mostram que o equiUbrio pode ser atingido come- Jim Comldtlte de equilibrio 
ejando com N : 0 4 ou com NO r Isto e, o equilibrio pode ser atingido a partir de ' 
ambos os sentidos. A Figura 15.7 mostra como tanto o experimento 3 quanto o 

experimento 4 resultam na mesma mistura em equilibrio mesmo urn come^ando com 1,22 atm de NO a e o outro 
com 0,612 atm de N z O r 


COMO FAZER 15.1 

H sc rev a a expressao de equilibrio para K , para as seguintes realties: 

(a) 2QJg) 30 2 fc) 

(b) 2NOC?) + C\ 2 ig) ^ = - 2NOClfe) 

(c) Ag*(mj) + 2NH,( aq) Ag(NH,) 2 4 (^) 


Solu^ao 


Analise: dad as tres equates, pede-se escrever uma expressao da constante de equilibria para cada uma del as. 

Planejamento; usando a lei da a^fo de massa, esc rev cm os cada expressao como um quociente. O quodente tem os 
termos da concent ra^ao dos produtos multiplicados juntos ecada um dev ado a potencia de seu coeficiente estequio 
metrico na equa^ao balanceada, divid id a pelos termos da concentrate dos reagentes multiplicados juntos e cada um 
elevado a potencia de sees coeficientes estequiometricos. 

Resolu^ao: (a) Para uma rea^ao na fase gasosa, usamos as pressoes parciaLs dos produtos e reagentes para os termos 
de concentrate: 



(b) A na I oga men te, te m os: 



W \ Para uma rea^ao aquosa, usamos as concent ra^des mol a res dos produtos e reagentes para os termos de concentrate). 

K _ [Ag(NH v )71 
" [Ag'|[NH,| 2 
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PRATIQUE 

Escreva a expressed da constant de equilibrio para 
4Rr [aq] -- : CdBr/ <c iq). 


(*) H 2 M + 


Resposfas: (at k = 




p„ a: ft ’ [cd^iBrr 



(b) Cd' l (rtq) + 


Reagentes E’rodutos 


(a) *v t j » 1 


Reagentes ;-^ Produtos 


(b ) K a ,«1 

Figura 15.8 A expressao de equilibrio tem 
produtos no numerador e reagentes no 

denominador. (a) Quando K,. » 1, existem 
mais produtos que reagentes no equilibrio, e 
o equifibno supostamente localiza-se a 

diretta. (b) Quando K 1, existem mais 
reagentes que produtos no equilibrio, e o 
equilibrio supostamente localiza-se a 
esquerda. 


Ordem de grandeza das constantes de equilibrio 

As constantes de equilfbrio podem ser muito grandes on muito 
pcquenas. A ordem de grandeza da constante fornece-nos inform a- 
goes importantes sobre a composite de uma mistura em equilfbrio, 
Por exemplo, considere a reatjao entre os gases mondxido de carbono 
e cloro a 100 °C para fonnar fosgenio (COCU), gas tbxico usado na fa- 
brica^So de determinados poll morns e inseticidas. 

coo?) + cuor) — coci,o?) K, = = i,49 * io* 

* «V Clj 

i ara que a constante de equilfbrio seja grande, o numerador da 
expressao da constante de equilfbrio dev e ser muito maior que o de- 
nominador. Assim, a concentrate de COCU no equilfbrio deve ser 
muito maior que as concentra^oes de CO ou Cl,; uma mistura em 
equilfbrio dos tres gases e basicamente COC1-, pure. Dizemos que esse 
equilibrio encon tra-se a dir at a (istoe, nosentido doproduto). Analoga- 
mente, uma constante de equilibrio muito pequena indica que a mis¬ 
tura no equilfbrio contem reagentes em sua maioria. Entau dizemos 
que o equilibrio encontra-sea esqamia* Em geral, 

K,, > 1: equilibrio encontra-se a direita; predominam os produtos* 

1: equilfbrio encontra-se a esquerda; predominam os reagentes* 

Essas situaqoes estao resumidas na Figura 15.8, 


COMO FAZER 15,2 

A rea<;3o de N, com G : para forma r NO podoria ser con side rad a uma maneira de fixar' nitrogen io, 

N 2 (g) + 0 2 ig) = 2NO&) 

O valor para a constante de equilfbrio para essa rea^ao a 25 X e K =1 x 10 w . Descreva a pratkabilidade dessa rea^ao 
para a fixaqao do nitrogenio. 

Solu^ao 

Analise: pede-se comentar sobre a utilidadc do uma rea^ao com base na ordem do grandeza de sua constante do 
equilibria. 

PlanejamentCK consideraremos a ordem de grandeza da constante de equilibrio para determ inar se essa rea^ao e pra- 
tica ou nao para a produ^lo das especies desejadas. 

Resolu^ao: como K e muito pequena, muito poueo NO sera form ado a 25 C O equilfbrio encontra-se a esquerda, 
favorecendo os reagentes. Conseqiientemente, essa rea^ao e uma escolha extremamente ruim para a fixaqao de ni¬ 
trogen io, pelo menus a 25 'C. 

PRATIQUE 

A constant? de equilfbrio para a i eai;fo H + I ,(g) -- 2 hi IQf) varia com a temperatura como segue: K — 794 a 298 K; 

K rif ~ 54 a 700 K, A forma <;ao de HT e mats favorecida a tempera tura mais alta ou mais baixa? 

Resposta: ela e favorecida a temperature mais baixa porque K e maior. 
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O sentido da equagio quimka e K 

Uma vez que um equilibrio pode ser abordado a partir de qualquer sentido, o sentido no qua! escrevemos a 
equagao qulmiea para um equilibrio e arbitrario. Por exemplo, temos visto que podemos representar o equilibrio 
N 2 0 4 - NOj como: 


n A(S) — 2NO&) 


Para essa equagao, podemos escrever: 




(a 100 M C) 


[15.12] 


Podertamos igualmente considerar esse mesmo equilibrio cm termos da reagao in versa: 

2NO 2 {g) N A(g) 

A expressao de equilibrio e dada por: 

p 

K., = - = 0,155 (a 100 X) 

* 




A Equagao 15,13 e exatamente a recfproca da Equagao ]5M.A expressao da amstante de equilibria para uma reagao 
escrita em um sentido e a redproca da escrita no sentido inverse* Pm consequencia, o valor numerico da constante de 
equilibrio para a reagao cm um sentido e recfproco aquele para a reagao in versa, 

Ambas as expressoes sao igualmente vilidas, mas nao faz sentido dizer que a (• ANiMAgoES 
constante de equilibrio entre NO : e NX) 4 e 6,46 ou 0,155, a men os que indique- v 1 * 

mos como a reagao de equilibrio esti escrita e tambem especifiquemos a tem¬ 
pera tura. 


COMO FAZER 153 

(a) Esereva a expressao para K para a seguinte reagao: 

2NO(s) = N Jig) + O 2 ig) 

(b) Usando a mformagao de "'Como fazer 15.2", determine o valor dessa constante de equilibrio a 25 l 'C 


Solugao 

Analise; pede-se escrever uma expressao para a constante de equilibrio e detenninar o valor da constante de equili¬ 
bria para o equilibrio gasoso. 

Planejamento: como antes, escrevemos a constante de equilibrio como um quodente de produtos sob re reagentes, 
cad a um elevado a potencia que e igual ao sen coeficiente na equagao balanceada. Podemos determ inar o valor da 
constante de equilibrio relacionandu a expressao da constante de equilibrio que escrevemos para essa reagao com a 
expressao da constante de equilibrio de "Como fazer 15.2". 


Resolugao: (a) E sere vend o os produtos sobre os reagentes, temos: 



P«. 


(b) A reagio e exatamenteo in verso da apresentada em "Como fazer 15.2". Porta n to, tanto a expressao da constante de 
equilibrio quanto o valor numerico da constante de equilibrio sao reciprocos a os de "Como fazer 15.2", 




1 x10 



Independentemen te da maneira como expressamos a constante de equilibrio entre NO, N 2 e O z , a 25 ele apresen- 
ta-se do I ado que fovorece N 2 c CV 


PRATIQUE 

Para a formagao de NH 3 a partir de N 2 e H 2 , + 3H 2 (g) % 21SJH 3 (£), = 434 x 10” 3 a 300 Qual e a valor de 

K para a reagao in versa? 

Rcspasta: 2,30 x 10 2 
















540 


Qufmica: a ciencia central 


Outras maneiras de manipular as equates quimicas e os valores de K cq 

Exatamente como os valores de K das reaqoes direta e in versa sao redprocos um ao outro, as constantes de 
equilfbrio das redoes a prosen tad as de outras inaneiras tambem estao reladonadas. Por exemplo, se fosse mos 
mul dp Hear o equilfbrio N 2 0 4 - NO : original por 2, teriamos: 

2 NA&) :—- 4 N 0 2 (g) 


A expressao da constante de equilfbrio para essa equa^ao e: 



que e simplesmente a expressao da constante de equilfbrio para a equaqao original, dada na Pquaqao 15.11, ao qua- 
drado. Como a nova expressao da constante de equiiibrio e igual a constante original ao quadrado, a nova constan¬ 
te de equiiibrio e igual a constante original ao quadra do, nesse caso 6,42” = 41,7 (a 100 C). 

Algumas vezes, como em problemas nos quais utilizamos a lei de Hess (Se^ao 5,6), devemos usar as equates 
montadas em duas ou mais eta pas. Obtemos a equa^ao liquid a somando as equaqoes individuals e cancelando os 
termos identicos, Considers as duas reaves seguintes, suas expressoes das constantes de equiiibrio e suas cons¬ 
tantes de equilfbrio a 100 fl C: 

(p vo ) 2 p Sr 

2NOBr( ir ) — 2NOCV-) + Br 2 (g) = ^ ^, = 0,42 

” NORr' 

Br.fe) + CKO,') — 2BrCl(j) K e „ = K, = 7,2 

* Hr, * Clj 

A soma dessas duas equa^oes e: 

2NOBr(g) + C\ 2 <g) 2NO(g) + 2B tQ(g) 

e a expressao da constante de equilfbrio para a equagao liquida e: 

K _ ow a (P^) 2 

" Pa 

Essa expressao da constante de equilfbrio e o produto das expressoes para as etapas individuals. Como a 
expressao da constante de equilfbrio da equaqlo liquida e o produto das duas expressoes, sua constante de 
equilfbrio e o produto das duas constantes de equilfbrio individuals; 0,42 x 7,2 - 3,0. 

Para resumir; 

1. A constante de equi 1 ibrio de li ma reaijao no sentido inverse e o inv erso da constante de equilfbrio da rea<;ao 
no sentido direto, 

2. A constante de equilfbrio de Lima rea^ao multiplicada por um mimero e a constante de equilfbrio elevada a 
potencia igual aquelentimero. 

3. A constante de equilfbrio para uma rea^ao liquida montada em duas etapas e O produto das constantes de 
equiiibrio para as etapas individuals. 


COMO FAZER 15.4 

Dada as seguintes informa^oes; 

HF (aq) H 4 (aq) + F (aq) K rj? = 6,8 * 10^ 

H 2 C 2 0 4 fcq) 2H *(aq) + C p*'laq) K ti! - 3,8 x 10“* 

determine O valor da constante de equiiibrio para a seguinte rea^ao: 

2HF(<Hf) + C 2 0^(aq) 2F{a^) -+- H 2 C At®?) 

Solu^ao 

Analise; dadas duas equates e as constantes de equilfbrio correspondences, pede-se detenuinar a constante de equi- 
3ibrio de uma terceira equaqao, relacionada com as duas primeiras. 
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Planejamento: nao podemos sirrtplesmentc somar as duas primciras eq Lingoes para obter a terceira, Fm vez disso, 
precisamos determinar como mardpuiar as equagoes para chegar as etapas que somaremos para nos fornucera equa- 
gao desejada, 

Resolugao: se multi piicarmos a primeira oquagao por 2 e alterarmos adequadamente a constante de equilibria (ele* 
vando-a ao quadra do), obtercmos: 

2HF (aq) 2H \aq) + 2 F(aq) = 4,6 x IQ' 7 

invertendo a segunda equagao e fazendo a mudanga adequada na constante de equilibria (tomando seu redproco), 
obtemos: 

2H><y) + C ; 0/-(^) := H 3 C 3 G t (aq) K,., = 2,6 x Uf 

Agora temosduas equagdes que, somadas, fomecem a equag&o liquid a; podemos multi pi kar os va lores de K indivi¬ 
duals para obter a constante de equilibrio desejada. 

2H¥{aq) 2H%q) + 2F (iifl) 

2H (<?(?)+ CO, 1 '^)^ H ? C,0,(gq) _ 

2HF(mj) + C A "'("<?) 2F {nq) + H,C,O.H) 

K tl , = (4,6 x 10‘ 7 ) (2,6 x 10 5 ) = 0,12 


PRATIQUE 

Dada a seguinte in form afar* a 700 K, K, = 5*4,0 para a rea^lo I i,(g) + [,(g) - 2HIQf),eK = 1,04 x 10 J para a ren^ao 
N^\ t ) + 3H 2 (£) ^ 2NH-*(£), determine o valor da constante de equilibrio para a reagao 2NH 3 (g) + 3b(^) ^ 

+ N.(g) a 700 K, 

Rcsposta: 1,51 x 10' 


Unidades das constantes de equilibrio 

Voce deve ter notado que non hum dos v a lores de K tem qualquer unidade assodada a ele, mesmo que as 
pressoes e concentragoes que entram nas expressoes de equilibrio tenham unidades de atmosferas e mol por litre, 
respectivamente* Isso acontece porque os valores que substituimos na expressao de equilibrio sao na realidade 
razoe s entre pressao e pressao de referenda, P ni , ou entre a concentragao molar e uma concentragao de referenda, 
r„,. A pressao de referenda, para as pressoes expresses em atmosferas, e 1 aim, A concentragao de referenda, para a 
concentragao expressa em concentragao em quantidade de materia, e t mol/L. Por exemplo, considere oequilibrio 
N : G 5 (g) t 2NO(g), A expressao da constante de equilibria para essa eqtiagaoe dada pela Equagao 15,11. Se fos- 
semos simplesmente substituir as pressoes parciais na expressao, obter fames urn valor de K , com unidades de 
atm, [Vimeirodividindocada pressao parcial pela pressao de referenda (1 atm), eliminamos as unidades de atmos¬ 
feras e obtemos uma constante de equilibria que e adimensional. 


('W'V 3 

(^N i0 /V 


[15.14] 


O mesmo vale para os equilibrios aquosos. Simplesmente substituindo as concentragoes molares na expressao 
da constante de equilibrio para a formagao de Ag(NH 3 } 2 '(mj) a partir de Ag'fm/) e NH 3 (mj) {"Como fazer 15.1") pro- 
duziria uma constante de equilibrio com unidadede mol 2 LA Entretanto, dividindo-se a prinefpio cada concentra¬ 
gao por 1 mol/L elimina-se a unidade e fomece-nos a constante de equilibrio adimensional desejada* Como cada 
grandeza usada na expressao da constante de equilibrio e apresentada sem dimensao pela divisao por uma gran- 
deza de referenda, podemos usar as pressoes parciais e as concentragoes molares na mesma expressao, quando for 
o caso, como veremos na Segao 153, No restante deste livro, nao mostraremos a divisao pela pressao ou concentra 
gan de referencia explidiamente porque o respective) valor numerico do resultado nao varta. 


15,3 EquilTbrios heterogeneos 

Muitos equilibrios, como o sistema hidrogenio-nitrogenio-amdnia, envoivem todas as substandas na mesma 
fase. Tais equilibrios saochamados equilibrios homogeneos, Em outros cases, as substandas no equilibrio estao 
em fasesdiferentes, dando origem aos equilibrios heterogeneos. Como exemplo, considere a dissolugao de elore- 
to de chumbo(II) (PbCl 2 ) + 
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PbCl,{s) Ttf'iaq) + 2CV(aq) 


[15.15] 


Esse si .stem a consiste em um solido em equilibrio com dims especies aquosas. Se escrevermos a expressao da 
constante de equilibrio para esse processo da maneira normal, obteremos: 

[Pb 2 iicr ] 2 


^ - 


|I’bCl ? ] 


[15.16] 


& 


Esse exemplo apresenta um problem a que nao encontramos anteriormente; cornu expressarmos a concentra- 
gao de Lima substancia solida? Apesar de ser possfvel expressar a concentragao de um sdlidoern term os de mols 
por unidade de volume, fica daro ser desnccessSrio expressar a concentragao de um solido para o propdsito dees- 
crover as expressdes das constantes de equilibrio. Lembre-se da ultima segao: o que realmente e substituido em 
uma expressao de equilibrio e uma razao entre a concentragao {ou pressao pardal) e o valor de referenda. O mes- 
mo vale para suhstancias puras, independentemente de elas serem solidas ou Hquidas, e a concentragao de referen- 
cia para qualquer substancia pura e simplesmente a da substancia pura mesmo. Consequentemente, a divisao pel a 
concentragao de referenda para qualquer solido pum ou liquido pure resulta em I, tomando desnecessario que 
solidos e liquid os apn regam na expressao da constante de equilibrio. For tan to, se um solido ou um Ikptido puro estd 

enwlvido cm um equilibrio hetervgineo, situ amcentni{do ndo e inclin'd# na expressdo 
(fa constante de equilibria para a reagao. Quando o solvente esta envoivido no 
equilibrio, sua concentragao tambem e excluida da expressao da constante 
de equilibrio, desde que as concent r a goes dos reagentes e produtos sejam 
batxas, de tal forma que o solvente seja praticamente uma substancia pura. 
Entretanto, as pressoes parciais de gases e as concentragdes molares das subs- 
tSnciasem soilugao sao mcluidas nas ex pressoes da constante de equilibrio por- 
que essas grandezas podem variar. Para resumir: 

1* As pressoes parciais dos gases sao substituidas na expressao da cons- 
ta n te d e equ i l lbrio. 

2. As concentragoes molares das especies dissolvidas sao substituidas na 
expressao da constante de equilibrio. 

3* Os solidos puros, os liquidos puros e os solventes nao sao incluidos na 
expressao da constante de equilibrio. 

Aplicando essas regras a decomposigao do carbonato de calcio: 



CaO CaC0 3 

M 


CaC03(s) CaO(s) + C0 2 (g) 


[15.17] 



(b) 


Figura 1 5.9 A decomposigao de 
CaCO. e um equilibrio heterogeneo. 
Na mesma temperatura a pressao de 
CO ; no equilibria e a mesma nas 
duas jarras em lorma de sino, 
mesmo que as quantidades relativas 
de CaCO s puro e CaO difiram 
enormemente entre si. 


obtem-se a seguinte expressao da constante de equilibrio: 

K„ = P OTt 115.18] 

A Equagao 15.18 nos di/ que, a determinada temperatura, um equilibrio 
entre CaCO*, CaO e CO z sempre levarao a mesma pressao pardal de CO. des¬ 
de que os tres componantes estejam presen tes. Como mostrado na Figura 15.9, 
teriamos a mesma pressao de CQ-, independentemente das quantidades relati- 
vas de CaO e CaCO v Observe que mesmo que eles nao aparegam na expressao da 
constante tie equilibria, solidos e liquidos puros part icifHin tes da reason devem estar 
presetifes no equilibrio. Aplicando as regras a um equilibrio envolvendo agua 
como solvente, 

H.O(/) + CO f(aq) OH(m]) + HCO,'{«</) 

obtem-se a seguinte expressao da constante de equilibrio; 

_ [OH l[HCO,-1 
ICO, 1 ] 


[15.19] 

[15.20] 
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COMO FAZER 15.5 

Escreva as expressdes da constante de equilibrio para cada uma das seguintes reaches: 

(a) C 0 2 ig) + H 2 fe) COfe) + Hpf/) 

(b) SnQ,{s) + 2CO(g) Sn(s) + 2C0 2 (s) 

(c) Snfs) + 2Vt(aq) Sn 2 *{aq) + H 2 (g) 

Softiflb 

Analise: dad as tres equa^oes qutmicas, todas para equtlibrios heterog^neos, pede-se escrevcr as expressoes da cons* 
(ante de equilibrio correspondent©. 

Plane jamento: empregamos a lei da a^ao de massa, lembmndo de omitir quaisquer sdlidos puros, liquidos puros e 
striven tes das expressoes* 

Resolufao: (a) A expressao da constante de equilibrio e: 

K = Plo 

; P P 
r CO, r H, 

Uma vtv. que a agua aparece na reagao coma urn Uquido pure, sua eon cent ragao nao aparece na expressao da constan- 
te de equilibria. 

(b) A expressao da const ante de equilibrio e: 

_ <p co> ) 2 

(p®f 

Como SnOj e Sn sao ambos solidus puros, suas content ra^oes nao aparecem na expressao da const ante de equilibria, 
fc) A expressao par a a constant© de equilibrio e: 

„ _ [Sn 2 ‘|P Hj 
a, ~ [H]- 

Como Sn e urn sblido puro, sua concentragao nao aparece na expressao da constante de equilibrio* Observe que tan to 
as concentrates em quaniidade de materia quanto as pressdes parciais aparecem na mesirn expressao. 


PRATIQUE 

Escreva as expressdes da constante de equilibrio para as reaches (a) 3Fe{s) + 411 ,0(0 - - Fe,0,(s) + 41 1,(y), e 

(b) Cr(s) + 3Ag*(«) Cr^at}) + 3Ag(s). 

Respasta* (a) K„ - (P ll; )V(P H ;0 ) + ; <b> K, - [&*]/[AgT 


COMO FAZER 15,6 

Cada uma das seguintes misturas foi colocada em um redpiente fechado e deixada etn repouso. Qual(is) das seguin¬ 
tes misturas e(siio) capaz(es) de atingir oequilibrio expresso pela Equagau 15.17: (a) CaCO puro; (b\ CaOe uma pres¬ 
sao de CO, rnaior que o valor de K r ; <c) um pouco de CaCO, c uma pressao de CO , maior que o v alor de K id) CaCO,. 
eCaO? 

Solugao 

Anatise: perguntanvse quais das varias combinagdes de especies podem estabelecer em equilibrio entre o carbonato 
de caldo e sous produtos de decomposigao, oxido de calcio e dioxide de carbono: CaC0 3 (s) CaO(s) + CO>(g), 

Plane jamento: para que o equilibria seja atingido, deve ser possivel tan to para o processo direto quanta para o pro 
cesso inverse ocorrer. Para que o processo direto ocorra, deve exisfir um pouco de carbonato de calcio presente. 
Para que o inverse ocorra, deve existir tanto oxido de caldo quanto dioxido de carbono* Em ambos os cases, os 
compostos necessaries podem estar presen tes initial men te ou ser formados pela reagao de outras esperies, 

Resolucao: o equili brio podeser atingido em todos os cases uxceto em <c), porque quanlidades suficientes de sol id os 
estao presenter. Em (a) CaCOj Sitnplesmente $e decompde, formando CaO(s) e CO ; (^') ate que a pressao de equilibrio 
de CO = seja atingida. Entretanto, deve haver CaCO sutidente para permitir que a pressao de CO : atinja o equili¬ 
brio. Em (b) CO, combina-se com CaO presente ate que sua pressao diminua para o valor de equilibrio. Kao existe 
CaO presente eni (c)^ logo o equilibrio nao pode ser atingido porque nao existe uma maneira de a pressao de CO z dimi- 
nuir ate sou valor de equilibrio (o que exigiria parte de CO reagir com CaO}* Em {d) a situate e basicamente a mesma 
que em (a): CaCO, decompoe-se ate que o equilibrio seja atingido. A presen^a de CaO no inlrio nao faz diferen^a. 
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PRATIQUE 

Qua! das seguintessubst^ncias- H : (g), H,0(fr), 0 2 {ff)-, quandoadicionadasa Fe^0 4 {s) em um redpiente fechado, per- 
mitira que o equilfbrio seja estabeleddo na reaqao 3Fe(s) + 4H>t\^) ^ Fe^O^s) + 4H : (g)? 

Resposta: apenas H,(g). 


15.4 Calculo das constantes de equilfbrio 


Urn a das primeiras tarefasencontradas par Haber quandoele abordou o problems da sfntese da amonia Foi en- 
contrar a ordem de grandeza da constante de equilibria para a smtese de NH 3 a varias temperaturas. Se o valor de 
K para a Equa^ao 15-6 fosse muito pequeno, a quantidade de NH^ cm uma mistura em equilibria seria pequena 
cm rela<jao as quantidades de N 2 e H : . tslo e, se o equilfbrio se localiza muito distante a esquerda, seria impossivel 
desen volver tuna smtese de amonia satis fa toria, 

t labor e sens eolaboradores conseqiientemente a valiaram as constantes de equilfbrio para essa rea^ao a varias 
temperaturas. O metodo que eles empregaram e semelhante ao descrito na constru^ao da Tabela ISA : come^aram 
com varias misturas de N 2 , H z e NH V deixaram as misturas aiingirem o equilfbrio a uma tcmperatura especffica e 
mediram as concentraqoes dos tres gases no equilibria Como as press oes parciais no equilibria de tadasos produ- 
tose reagentes sao conhecidas, a constante de equilfbrio poderia set ealculada diretamento a partir da expressao da 
constante de equilfbrio. 

COMO FAZER 15,7 

Lma mistura de hidrogenioe niteogenioem um redpiente de rea^ao atinge o equilfbrio a 472 XT. A mistura de gases 
em equilfbrio foi analisada e descobriu-se que el a contem 7,38 atm de l\ v 2,46 atm de N : e 0,166 atm de M ! v A partir 
desses dados calcule a constante de equilibria, K t para: 

N 2 fe) + 3H 2 (£) ^ 2NH 3 (g) 


So9u(ao 

Analise: dadas uma equate balanceada e as pressdes parciais no equilfbrio, pede-se calcular o valor da constante de 
equilibria. 

Planejamento: usandoa equaqSo balanceada, escrevemos a expressao da constante de equilfbrio, A seguir substituf- 
mos as pressdes parciais na expressao e achamos O valor de K , 

Resolu^o: 

K ■—~ 2,79 x 10 3 
** P*SP») (2,46)(7,38) 1 

PRATIQUE 

Hncontra-se que uma solucao aquosa de addo acetico tern as seguintes concert tra^oes no equilibria a 25' C: [HC 2 H ,OJ 
- 1,65 ^ 10 1 mol/L; [FT] = 5,44 x 10 " mol/L e [C 2 H t 0 2 | - 5,44 x 10 1 mol/L. Calcule a constante de equilfbrio, K i if 
para a ioni/a^ae do addo acetico a 25 C . > ( s i wu? 4 

Resposta: 1,79 x 10'' 


Cera 1 men te nao sabemos as concentrates no equilfbrio de to das as especies qufmicas em um equilfbrio. 
Entretanto, se eonhecemos a concontra^ao no equilfbrio de na minima uma especie, podemos geralmente usar a 
estequiometria da reagao para deduzir as concentrates no equilfbrio das outras especies na equa^o qufmica, 
Usaremos o seguinte provedimento para fazer isso: 

1* Tabelar as concentra<;&es iniciais e no equilfbrio de todas as especies na expressao da constante de equili- 
brio. 

2* Para as especies que tanto a concentrate inicia! quanto a concentra^ao no equilfbrio sao con head as, calcu- 
lamos a varia^ao na concentrate que ocorre a medida que o si sterna atinge o equilfbrio. 

3, Use a estequiometria da rea^ao (isto e, use os coeficientes na equa^ao qufmica balanceada) para calcular as 
varia^oes na conccntmqao para todas as outras especies no equilibria. 

4* A partir das concent ra^oes iniciais e das varia^oes na concentraqao, calcule as concentra<;6es no equilfbrio. 
Estas sao usadas para a valia r a constante de equilibria. 
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llustramos o prooedimento no "Como fazer 15.8". 


COMO FAZER 15-8 

Di&solve-se uma quantidade de amonia suficiente em 5,00 litres de agua a 25 C para produzir uma solu^ao de 0,0124 
mol/L de amonia. A solu^ao e mantida ate que atinja o equilibria A ana I i sc da mistura em equilibrio mostra que a 
con centra de OH” c 4,64 x KT 4 mol/L. Calcule a fC ril a 25 C para a reafao. 

NH^aq) + H ; 0(/) ;=^ NH/(og) + OW{aq) 

Solu^ao 

Analise: dadasa concentra<jao initial dearminia e uma concentragao no equilibrio de uni de sens produtos dedisso- 
cia^ao pede-se determtnar a valor da constant® de equilibrio para a dissociate da amonia em agua. 

Plane jamento: eonstruimos uma tabela para encontrar as concentrates no equilibrio de tod as as espfrtes e usamos 
as concentrates para calcuiar a cons (ante de equilibrio. 

Resolu^ao: em primeiro lugar, tabelamos as concen traces initials e no equilibrio conhecidas de todasas e$ pedes na 
expressao da constants de equilibrio. Propordonamos tambem espaqo na tabela para lister as variances nas concen¬ 
trates. Como mostrado, e convenient® usar a equaglo quimica como cabe^alho para a tabela. Observe que nao exis- 
tem entradas na coluna abaixo da agua porque esta e um solvente e nao aparece na expressao da constante de 
equilibria 


N H,(aq) + N + OH(^) 


Inicial 

0,0124 mol/L 


0 mol/L 

0 mol/L 

Varia^ao 





Equilibrio 




4,64 x 10 -4 mol/L 


Em segundo lugar, caleulamos a varia^ao na concentragao de OH usando os va lores inicial e do equilibria A varia^ao 
e a diferenca entre os valorcs inicial e do equilibrio, 4,64 x 10" 1 mol/L. 

Em terceiro lugar, usamos a cstequiometria da rca^ao para calcuiar as varia^oes das outras especies. A equa^ao quimica 
balanceada indica que, para cada mol de OH" formado, 1 mol de NIL deve ser consumido. Portanto, a quantidadede 
NH 3 consumida e tambem 4,64 x 10 1 mol/L. A mesma I inha de radodnio fornece a quantidadede NH/ produ/ida, 
que tambem e 4,64 * 10 1 mol/L. 

Em quarto lugar, calculamos as concentrates no equilibrio, usando asconcentra<;6es initials e as variagbes. A concen- 
traqao de NIL no equilibrio e a coneentra^ao inicial monos a que foi consumida: 

[NH J = 0,0124 mol/L - 4,64 x 10 1 mol/L = 0,01144 mol/L (com um algarismo significativeextra) 

Analogamente, a concentraqao de NH/ no equilibrio e: 

[NH/] = 0 mol/L + 4,64 x 10" 4 mol/L = 4,64 x 10 4 mol/L 

A tabela complete agora se parcce com a que segue: 


NH 3 (fli|) + H£){t) NH/(*Jf) + OH”(^) 


inicial 

0,0124 mol/L 


0 mol/L 

0 mol/L 

Variacao 

^4,64 x 10 4 mol/L 


+4,64 x 10 4 mol/L 

+4,64 x 10 4 mol/L 

Equilibrio 

0,0119 mol/L 


4,64 x 10"' moi/L 

4 P 64 x 10 _a mol/L 


Finalmente, agora que cohecemos a concentration no equilibrio para cada reagente e produto, podemos usar a expres- 
sao da constante de equilibrio para calcuiar a constante de equilibrio. 


[NH/KOH ] (4,64 x 10 4 ) 2 




IMHJ 


(0,01 R) 


= 1,81 x 10 


-5 


Comentario: o mesmo me tod o pode ser apticado para problemas de equilibrio gasosos. As pressbes panciais sao 
facilmente usadas ao entrar na tabela em lugar das concentrates molares. 

PRATIQUE 

O trioxido de enxofre decompdc-se a a Ita temperatura cm um recipient® sela do: 2SQ 3 (g) *-- 2SO,(^) + G,(g}. Inicial- 

mente o redpiente e abasteddo a 1,000 K com SO ig) a uma pressao parcial de 0,500 atm. No equilibrio a pressao pardal 
de S0 3 ^ 0,200 atm. Calcule o valor de K^ a L000 K. 

Res post a: 0,338 
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Quimica: a ciencia central 


15.5 Aplicagoes das constantes de equilibrio 


Vimos que a ordem de grandeza de indica a extensao na qual uma rea^ao prosseguira. Se K c muito pequena 
(isto e, muito menor que 1), a mistura em equilibria contera basicamente so reagentes, A constants do equilibrio tam- 
bem permite-nos (1) determinar o sentido no qual uma mistura de rencao prosseguira para atingir o equilibrio e (2) 
calcular as concentrates de reagentes e produtos quandoo equilibrio foi atingido. 

Determinando o sentido de reacao 

Suponha quecoloquemos uma mistura de 2,0 mol de H 2 , 1,00 mol de N : e 2,00 mol de NH , em um recipient* 1 de 
1,00 L a 472 °C. N, e H z reagirao para formar mais NH 1 ? Nessa instancia devemos primeiro calcular a pressao parci- 
al inicial de cada espede, usando a equa^ao de gas ideal 

n H RT (2,00 mols)(0,0821 L atm/mol K (745 K) 

p -.—a --—-—————— = 122 atm 

Hj V 1,00 L 



n N RT (1,00 mol )(0,0821 L atm/mol K (745 K) 


\/ 


1,00L 


= 61,2 atm 



n m RT (2,00 niols)(G,0821 L atm/mol K (745 K) 


V 7 


1,00 L 


- 122 atm 


Q 

Rtq Q 

Q 

Reacao Equiif- Reacao que 
que forma brio forma os 
os produtos reagentes 

Figura 15.10 As ordens de 
grandeza reiativas do quociente de 
reacao Q e da constante de 
equilibrio indicam tomo varia o 
sentido da reacao a medida que ela 
tende ao equilibrio. Se Q for menor 
que K^ f a reacao prossegue da 
esquerda para a direita ate que 
Q - K eq . Quando Q = K eq , a 
reacao esta em equilibrio e nao 
tem tendenda a variar. Se Qe 
maior que /C „ a reacao prossegue 
da direita para a esquerda ate que 

Q=«rr 


Si. 1 inserirmos aspressoes parciais de N : , H, e NH, na expressao da cons- 
tante de equilibrio, temos: 



(1Z2) J 
(61,2)(122) 1 


= 1,34 x 



De acordo com "Como fazer 15.7", K . = 2,79 x 10 a essa temperatura. Cnn- 
sequentemente, o quociente /P s P t | predsara diminuir de 1,34 x HF 4 
para 2,79 x 10 para que o sis tem a atinja o equilibrio. Essa variaqao pode 
acontecer apenas se a pressao parcial de NH, diminuir e as pressoes de N z e H, 
aumentarem. Assim, a reacao prossegue no sentido do equilibrio pela formagao 
de N-,e H 2 a partir de NH V isto e, a reaqao prossegue da direita para a esquerda. 

Quando substituimos as pressoes parciais ou concentrates dos produtos 
e reagentes na expressao da constante de equilibrio, o resuitado e conhecido 
como quociente da reacao, representado pela letra Q. O quociente da rea\no sera 
igual a const mite de equilibrio, K }f apenas se o si si etna estiver em equilibria: Q = K. 
apenas no equilibrio. Temos visto que quando Q > K,..., as substancias do lado 
direito da equa^ao qumiiea reagirao para formar as substancias da esquerda; 
a reacao caminha da direita para a esquerda ao se aproximar do equilibrio. 
Contrariamente, se Q < K , a reacao atingira o equilibria formando mats pro- 
dutos; ela caminha da esquerda para a direita, Essas relates estao resumidas 
na Figura 15.10. 


COMO FAZER 15,9 

A 448 'C a constante de equilibrio, #C L j , para a reacao 

H tig) + Ulg) 2M(y) 

e 51. Determine como a reaqao prosseguira para atingir o equilibrio a 448 C secome^ai mos com 2,0 x 10 mol de 111, 
1,0 x 10 2 mol de e 3,0 x 10 ' mol de i 2 em um recipiente de 2,00 L. 

Solu^ao 

Analise: dados o volume e as quantidades molares das especies em uma reacao, pede-se determinar em qual sentido a 
reacao deve prosseguir para atingir o equilibrio. 
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Planejamento: podemos determiner as pres sees parciais initials de todas asespedesa partir das informa^des dadas. 
Podemos, cm seguida, substituir as pressoes parciais initiate na expressio da constante de equilibrio para caicular o 
quociente da reaqao, Q* A com pa race o das ordens de grandeza da constante de equilibrio, que foi dad a, e o quociente 
da rea^ao nos revclarao em qua! sentido a rea^ao prosseguira. 


Resolu^ao; as pressoes iniciais sao: 



»HI RT 

V 


(2,0 xlO ; mol)(0,0821 L atm/mol K (721 K) 

2,00 L 


= 0,592 aim 



»u RT 
_:_ 

v 


(1,0 xlO ; mol)(0,0821 L atm /mol K (721 K) „„„ 

- - = -- -~ 0,296 atm 

2,00 L 



» L RT _ (3,00 *10 3 mai){0,0821 L atm/mol K (721 K) 
V ~ 2,00 L 


- 0,888 atm 


O quociente da rea^ao e: 

(P,„ ) 2 (0,592) 

P H; J> : (0,296)( 0,888) ' 

C omo 0 < K y a presslo partial de III dove aumentar e as pressoes parciais de ] E e E devem diminuir para que o equi- 
librio seja atingido; a reagao prosseguira da esquerda para a direita. 

PRATIQUE 

A 1 .(X10 K n valor de K , para a rea^ao 2SG 1 (g) * 2SO ; {^) + t> 2 (g) v 0,338. Calcule o valor de Q, determinado o sen li¬ 

do no qua I a reagao prosseguira em dire^ao ao equilibrio se as pressoes parciais dos reagentes forem P. <% - 0,16 atm; 
P SOj = 0,41 atm; = 2,5 atm. 

Resposta: Q - 16; Q > 8 , logo a reaqao prosseguira da direita para a esquerda, formando mais SO,, 


Calculo das concentrates no equilibrio 

Os quimicos com frequencia pretisam caicular as quantidades de reagentes e produtos presences no equilibrio. 
A abordagem na resoiu^ao de problem as desse tipo e similar a que usamos para avaliar as constantes de equili¬ 
brio; tabelamos as pressoes parciais ou concentra^oes iniciais, as variances queocorrem e as pressoes ou concen- 
tra^oes finais. Geralmente terminamos usando a expressao da constante de equilibrio para derivar Lima equa^ao 
que deve ser resolvida para uma quantidade desconhecida, como demonstrado em "Como fazer 15,10", 


COMO FAZER 15.10 

Para o processo de Haber, N ,($} + 3H : (^) -—- 2NH .{sO, K = 1,4? * 10 a 500 "C Em uma mistura em equilibrio dos 
tres gases a 500 C, a pressao partial de EE e 0,928 atm e a pressao partial de N 2 e 0,432 atm, Qua I e a pressao partial de 
NH^ nessa mistura no equilibrio? 


Solu^ao 


Analise: dadas a constante de equilibrio e as pressoes parciais no equilibrio dos reagentesna equa^ao, pede-se caicular 
a pressao partial do produto no equilibrio, 

Planejamento: podemos igtialar a constante dc equilibrio, que foi dad a, a expressao da constante de equilibrio e subs- 
tituir as pressoes parciais que conhecemos. Dessa forma, podemos caicular a imica incognita na equa^ao. 

Resolu{ao; como a mistura esta em equilibrio, nao precisamos nos preocupar com as concentra^des iniciais. Tabela¬ 
mos as pressoes no equilibrio como a seguir: 

N,(i’) + 3H,(s) 2NH,(g) 

Pressao no equilibria (atm): 0432 0,928 x 


lima vez que nao sabemos a pressao de NH no equilibrio, rep resen tamo-1 a pela va navel x. No equilibrio as pressoes 
devem satisfazer a expressao da constante de equilibrio: 



—-=1,45x10“ 

10,432)(0,938) 


Agora rcarranjamos a equaqao para caicular ,t: 

x 2 - (1,45 X 10" 5 ) (0,432) (0,928)' = 5,01 x 10“ 
x 1 - t/5,01 x 10“ = 2,24 x 10“ atm = 
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Comentarioi podemos semprc conferir a resposta usando-a para recalcular o valor da constante de equilibrio; 

(22,4 x 10* 5 )’ 


K - 

<0,432)(0,928) 


- = 1,43 x 10“’ 


PRATIQUE 

A 500 K a rea^ao PO^) PG^g) + Cl 2 (£) tem K^ ~ 0,497. Em uma mistura em equilibria a 500 K, a pressao partial 
de PCI - e 0,860 atm e a pressao partial de PCI. e 0,350 atm. Qua I e a pressao partial de C3. na mistura em equilibrio? 

Resposta: 1,22 atm 


Em muitas situa^bes saberemos o valor da constante de equilibrio e as quantidades initials de todas as especies. 
Devemos, portanto, calcular as quantidades no equilibrio. Jsso geralmente requer tratar a varia^ao na pressao par¬ 
tial ou concentra^o to mo uma variavel a medida que o equilibrio e atingido. A estequiometria da rea^ao fornece a 
rela^ao entre as variants nas quantidades de todas os reagentes e produtos, come ilustrado a seguir. 


COMO FAZER 15,11 

Urn frasco de I ,000 L e preenchido com 1,000 mol de I U e 2,000 mols de I, a 448 1 C O valor da constante de equilibrio, 
para a reat^ao: 

+ 2HHg) 

a 448 C e 50,5. Qua is sao as pressbes parciais de EL, l : e HI no frasco no equilibrio? 


Solu^ao 


Analise; dados volume, constante de equilibrio e quantidades dc materia initials dos reagentes para um equilibrio, 
pede-Se calcular as presides parciais no equilibrio de tod as as especies. 


Planejamento; nesse case, diferentemente de "'Como fazer 1540'", nao foram dadas quaisquer pressbes parciais no 
equilibrio. O procedimento e similar em muitos aspectos ao delineado em "Como fazer 15,8". 


Re^olutao; primeiro, caiculamos as pressbes parciais initials de 11- e U: 


p» ,= 


n„RT (1,000 mol)(0,Q82l L atm /mol K (721 K) 


V 


l,0OL 


= 59J9 atm 



», ,RT (2,000mols)(0,0821 L .itm/mo) K (721 K) 
V ~ 1,00L 


118,4 atm 


Em segitndo lugar, construimos uma tabela na qual colocamos as pressbes parciais irticiais: 


H;<£) + I,(S) — 2HI(s) 


Initial 

59,19 atm 

118,4 atm 

0 mol/L 

Variaijao 




Equilibrio 





Em terceiro lugar, usamos a estequiometria da equagao quimica para determinar as variagbes nas pressbes parciais 
que ocorrem a medida que o equilibrio prossegue. As pressbes parciais de H-, e L diminuirao a medida que o equili¬ 
brio for estabeleddo, e a pressao partial de 111 aumentara, Vamos re presen tar a varia^ao na pressao partial de IL pela 
variavel x. A equate quimica balanceada nos diz a relagao entre as variances nas pressbes parciais dos tres gases: 

Para cada x atm que reage, x atm de J 2 sao consumidos, e Zx atm de HI sao produzidos, 

Em quarto lugar, usamos as pressbes parciais e as varia^bes nas pressbes parciais, como ditado pela estequiometria, 
para expressar as pressbes parciais no equilibrio Com todas as on trad as, agora temos a seguinte tabela: 


H 2 &) + l 2 (g) 2HI(jf) 


Initial 

59,19 atm 

118,4 atm 

0 atm 

Variagao 

- x atm 

-X atm 

+ 2a atm 

Equilibrio 

5949 -x atm 

118,4 -x atm 

2v atm 


Em quinto lugar, substituimos as pressbes parciais no equilibrio na ex pressao da constante dc equilibrio e caiculamos 
a linica incognita, x: 

K _ (P w ) 2 _ (2x? 

P H P 1; (59,19-*)(118,4-,v) ~ ~ 
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Se voce tem uma calculadora que resolve equates, pode resolver essa diretamente para x. Casa contrnrio, expanda 
essa equa^ao para obter uma equate quadratics em x: 

4.V = 50,5 {.v 1 - 177,6* + 7,01 x 10 5 ) 

46,5V - 8,97 x Hf.t + 3,54 x l(f = 0 


A resol uq&o dessa cqua^ao quadra tica (A pen dice A. 3) leva a duas soluqoes para v: 


-(-8,97 xlO 1 )* ^(-8,97 xlO’f - 4(46,5)13,54 x 1(f) 

2(46^5) 


137,6 ou 55,3 


Quando substitufmos a primeira dessas solu^oes, v = 137,6, tias expressdes para pressoes parciais no equilfbrio, en- 
contramos pressoes parciais negatives deH ? e L. Uma pressao partial negativa nno tem significado quiuuco, logo rejet- 
tamos essa solu^ao* Usamas a outra solu£ao, x - 55,3, para encontrar as pressoes parciais no equilibria: 

P H = 59,19^ x = 3,85 atm 

P, = 118,4 - x - 63,1 atm 

P H | — lx = 110,6 atm 

Conference: podemos conlerir a solu^ao colocando esses numeros na expressau da constants 1 de equilfbrio: 

X _ (Pm ) 2 _ mOfi ) 2 _ 5Q1 
* P Hf P h (3,85) (63,1) ' 


Comentario: sempre que usarmos a equa^ao quadratics para resolver um problems de equilfbrio, uma das solitudes 
nao tern significado qufmico e sera rejeitada. 

PRATIQUE 

Para a equate, PCl^fe} * PCL(g) + CLQj), a constant? de equilfbrio, K ,, tem valor de 0,497 a 500 K. Um cilindro de 
gas a 500 K e carregado corn PCI-(£) a uma pressao inicial de 1,66 atm. Quais sao ns pressoes no equilfbrio de PCI-., PCI, 
e CL a essa temperatura? 

Resposta: 0,967atm; P PC5j - P a = 0,693 atm 


15.6 Prindpio de Le Chatelier 

No desenvolvimento de seu processo para produzir amonia a partir de N 2 e H 2 , Haber buscou os fatores que 
poderiam ser variados para aumentar o reridimento de NH t Usando os valores da constante de equilfbrio a varias 
tempera turas, ele calculou as quantidades de NH . formadas no equilfbrio sob varias conduces* Alguns de sous 
resultados sao mostrados na Figura 15 J I. Observe que a porcentagem de NH, presente no equilfbrio diminui com 
o aumento da temperatura e aumenta com o aumento da pressao. Podemos entender esses efeitos em termos de 
um prindpio apresentado primeiro por Henri-Louis Le Chatelier (1850-1936), qufmico industrial Frances. O prin- 
cipio de Le Chatelier pode ser expos to come segue: $e um sistema em equilibria eperturbado por tmu i iwiaqda na tempe¬ 
ratura, pressao ou concentrator) de um dos componentes, o sistema deslocard sun posigdo de equilibria de tal forma a 
ncutralizar o efeita do disttirbio. 

Nesta se^ao usaremos o prindpio de Le Chatelier para fazer suposiijoes qualitativas sobre a resposta de um sis- 
tema em equilfbrio as diversas variaqoes nas conduces externas, Consideraremos tres maneiras pelas quais um 
equilibrio qufmico pode ser perturbado: (1) adi^aoou remo^aode um reagente ou produto, (2) varia^aoda pressao 
e (3) varia^aoda temperatura. 

Varia^ao nas concentra^oes de reagente ou produto 

Um sistema em equilibrio e um estado dinamico; os processes direto e inverso estao ocorrendo a veloddades 
iguais e o sistema esta em estado de balance. A altera^ao das condicbes do sistema pode perturbar o estado de ba¬ 
lance. Se isso ocorre, a equilibrio desloca-se ate que um novo estado de balan^o seja atingido. O princfpio de Le 
Chatelier afirma que o deslocamento sera no sentido que minimize ou reduza o efeito da varia^ao. Conseqiiente- 
mente, se um sistema qutmico cstd em equilibriaeadicionamos uma sitbsiancia (um reagenteou um produto), a reafdoscdes- 
locard de tal forma a restabeleeer o equilibrio pelo consumo de parte da substdneia adicionada, Contrariamente, a remogdo de 
uma substdneia fard com que a reaqdo se mova no sentido que for mar mats daquela substdneia. 

Como um exemplo, considereuma mistura de N,, H, e NH L em equilfbrio: 


N 2 (?) + 3H 2 (f) — 2NH 3 (g) 
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Figura 15.11 Crafico dos efeitos da 
temperatura e da pressao total na 
porcentagem de arnonia presente em 
uma mistura em equilibria de N zt H. a e 
NH S . Cada mistura foi produzida 
come^ando com uma mistura molar 
de 3 : 1 de H 2 e N 2 . 


Force nta gem 
de \ H3 no 
equilibrio 



A adigao de H, fara com que o sistema sedesloque de forma a reduzir a concentra^ao recentemente aumentada 
de H 2 . Tsso pod e ocorrer apenas pelo consumo de H, e simultaneamcnte pelo cons uni o de N 2 para form a r mais 
NH V Fssa situa^ao e ilusfcrada na Figura 15.12. A adiqao de mats N 2 na mistura em equilibriode forma equivalente 
faz com que o sentido da rea^ao se desloque em diregao a formagao de mais NH V A remCH;ao de NH. tambem 
penniteum deslocamento no sentido da produgaode maisNI l v enquanto a adi^ao de N1 l 3 ao sistema no equilfbrio 
ocasionaria que as concentra^oes deslocassem no sentido que reduzisse a maior concentracao de NH V isto e, parte 
da amonia adicionada se decomporia para formar N, e H = . 

Ma rea^io de Haber, a remoqao de NH, da mistura de N 2 , H 2 eNH 3 em equilfbrio faz com que a reagao se deslo¬ 
que da esquerda para a direita para formar mais NH 3 . Se NH 3 pode ser removido continuamente, o rendimento de 
NH 3 a partir da reaflo de Haber pode ser aumentado dramaticamente. Na produgao industrial da amonia, N1 ! e 
continuamente removido, 3iquefazendo-a seletivamente; o ponto de ebuli^ao de NH n (-33 °C) e muito mais alto 
que o de N 2 (-196'C) e de H : (-253 °C). NH. e removido, e N : e H 2 reagem entre si para formarem mais NH V como 
mostrado no diagrams na Figura 15.13, A reagao, nesse sentido, ocorre ate se completar. 

Efeitos das variances de volume e pressao 

Se um sistema esta em equilfbrio e seu volume e diminutdo, ocasionando aumento de sua pressao total, o prin- 
cfpiode Le Chatelier indka que o sistema respond era deslocando sua pusiqao de equilfbrio para reduzir a pressao. 
Um sistema pode reduzir sua pressao dtminuindo o numero total de moleculas de gas (menos moleculas de gas 
exercem menor pressao). Assim, a temperatura constante, a redu^ac do volume de uma mistura gasosa em equilibria faz 


Figura 15.12 Quando H 2 e 
adinonado a mistura em equilibria de 
N 2 , H 2 e NH,, uma parte de H 2 reage 
com N 2 para format NH*, 
consequentemente estabelecendo 
uma nova posi^ao de equilibrio. 
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Os gases 
expandidos 
resfriam-se 


N 2 e H 2 
recidados que 
nao reagiram 


Bomba para circular 
e comprimir os gases 



Entrada de 
Nt t' H? 


Trocador 
do calor 


Trocador 
do calor 


Catd lisa dor 
(460 Xl-550 °C) 



*/: iv. -,f 

|£>' - n . , * ■'J 

_ SSBL-lj _ 

_ r ■ ■ 


Unidade Serpentina de 
refrigerada aqueamento 


Saida do NHj 


NH 3 

iiquido 


Alimontador 
de gases 
pre-aquecidos 



Figura 15.13 Diagrama 
esquematieo resumindo a 
produgiQ industrial de amonia. 

Os gases N, e H 2 que entram sao 
aquecidos a aproximadamente 
500 °C e passam sobre um 
catafisador. A mistura de gas 
resultants se expande e esfria, 
provocando a liquefa^ao de MH 3 . 
Os gases N a e H 2 que nao reagiram 
sao reciciados. 


com que 0 sistema se desloque no sentido de rednzir 0 mtniero tie motecnlas degas. Contrariamente, o aumento do volume 
causa um desiocamento no sentido de produzir mais moleculas de gas. 

For exemplo, vamos considerar o equilibria N 2 0 4 (g) --- 2NO z (g), que mostramos na Figura 15.2. O que aeon- 

tece se a pressao total de uma mistura em equilibrio aumentar pela diminui^ao do volume como mostrado nas fo- 
tos em seqiiencia na Figura 15.14? De acordo com o principle de Le Cha teller, esperamos que o equilibrio se 
desloque para o lado que reduz a quantidade total de materia de gas, que esta no tado dos reagentes, nesse caso. 
Consequentemente, esperamos que o NO-, seja convertido em N ,0, a medida que o equilibrio seja restabeleckio, 
A principle, a compressao da mistura degases provoca um aumento na temperatura. Veremosem breve que como 
a conversaodeN : 0 4 a NO, e endotermica, AH = +58,02 kj (Se^ao 5.4), oaumento da temperatura favorecea forma- 
<^ao de NO z , Na realidade, vemos que a mistura de gas inicialmente escurece, indicando que oequilibrio foi deslo- 
cado para a direita. Entretanto, a proporqao que a temperatura cai para seu valor original, o equilibrio desloca-se 
de volta para N z 0 4 , fazendo com que a mistura de gas fique mais clara. E important? notar que a cor da mistura 
de gas na Figura 15.14(c), apos compressao e subsequent? resfriamento, e tao clara quanto a cor na Figura 
15.14(a). Isso porque a pressao aumenta, como esperado, ocasionando o desiocamento do equilibrio em favor de 
N : O i incolor, 

Para a rea^ao N z (g) + 314-^) ^ 2NH 3 (g), existem 2 mols de g5s de um lado da equa<;ao quimica (2NH 3 ) e 4 mol 
de gas a esquerda (IN, + 3H>). Consequentemente, um aumento na pressao (diminui^ao do volume) leva a forma^ao 
de mais Nl I_ v como mdicado na Figura 15.1 I; a rea^ao desloca-se no sentido do lado com nienos mol ecu las de gas. 
No caso da rea^ao H 2 (#) + I a (g) ^ ■ 2HI(g), a quantidade de materia de produtos gasosos (dois) e igual a 

quantidade de materia de reagentes gasosos; dessa forma, a variagao na pressao nao infiueneiara a posi^o do 
equilibrio, 

I enha em mente que as variates de press do—volume nao a feta m o valor de k desde que a temperatura per- 
mane^a constant?. Em vez disso, das variant as pressoes parciais das substancias gasosas, Fm "Como fazer 15,7", 
calcutamos K para uma mistura em equilibrio a 472 C que conlinha 7,38 atm de H 2 , 2,46 atm de Ni z e 0,166 atm de 
NH 3 . O valor de K.. e 2,79 x 10 1 Considere o que acontece se de repente reduzirmos o volume do sistema pela 
metade. Se nao existisse deslocamento no equilibrio, essa varia^ao de vol ume faria com que as pressoes parciais de 
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ANIMATES 

EquHibrio NO 

Dependence do equiltbrio da 
temperatura 


Figura 15J4 (a) lima mistura em equilfbrio de KI0 2 (g) marrom (vermelho) e N 2 0 4 (g) 
incolor (cinza) mantidos em uma seringa vedada. (b) O volume e, consequentemente, 
a pressao sao variados movendo-se o embolo. A com pressao da mistura aumenta 
temporariamente sua temperatura, fazendo o equilibria deslocar-se no sentido da 
produ^ao de NO ? e fazendo com que a mistura escurega. (c) Quando a mistura 
retorna a sua temperatura original, a cor e tao clara quanto aquela em (a) porque a 
forma^ao de N,0,(p) e favorecida pelo aumenlo da pressao. 


todas as substancias dobrassem, fomecendo P iU - 14,76 atm,P N = 4,92 atm eP NH = 0,332 atm. Oquociente da rea- 
qao nao mais seria igual a constante de equilfbrio. 



(0,332)" 

(4 # 92)(14,76) 1 


= 6,97 x 10" * K , 


Como Q < K t o sistema nao esta mais em equilfbrio. O equilfbrio sera restabelecido ao au men tar para P KU e 
diminuindo-se P N e P H ate que Q = E,. = 2,79 x 10"'. Consequentemente, o equilfbrio desloca-se para a direita, 
coma prey is to pelo priricipio de Le Chatelier. 

E possfvel variar a pressao total do sistema sem variar seu volume. For exemplo, a pressao aumenta se quanti- 
dades adicionais de quaisquer dos reagentes forem adicionadas ao sistema. Ja vimos como lidar com uma varia^ao 
na concentrate de um reagente ou produto. A pressao total no recipiente de rea^ao tambem sera aumentada pela 
adigao de um gas que nao estiver envolvido no equilibrio. For exemplo, o argonio pode ser adicionado ao sistema 
da amdnia em equilfbrio. O argonio nao alteraria as pressoes parciais de nenhum dos reagentes e, portanto, nao 
provocaria um deslocamento no equilfbrio. 

Efeito das variances de temperatura 

As variates nas concentrates ou pressoes parciais provocam deslocamentos no equilfbrio sem varia^ao no va¬ 
lor da constante de equilibrio, Em contraste, quase toda constante de equiltbrio varia no valor a medida que a tempe¬ 
ratura varia. For exemplo, considere o seguinte equilfbrio, estabelecido quando o c lore to de cobalto{II) (CoCU) e 
dissolvido cm acido dorfdrico, HCl(aq): 
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Co(H,0) h 2r (mj) + 4C1 (aq) CoO?(aq) + 6H_,O(0 AH > 0 115.211 

Rosa-claro A^ul-escuro 

A forma<;ao deCoCl/” a partir de Co(I TO) b 2 ' e um processo endotermico. Abordaremos o significado dessa 
varia^ao de entalpia breve men te, Como Co(H 2 0) 6 2 * e rosa e CoCl e azul, a posi^ao desse equilibria e rapidamen- 
te evidenciada a partir da cor da soIuijro. A Figura 15.15(a) mostra uma soliu^ao a temperatura ambiente de CoCb 
em HCl(aq). Tan to Co(H 2 0) h ' quanto CoCl 4 ‘ estao presents em quantidades significativas na solu^ao; a cor viole- 
ta resulta da presenga tanto dos ions rosa quanto dos ions azuis. Quando a soluqao e aquecida (Figura 15.15(b)), ela 
toma-se azul intensa, indicando que o equilibrio foi deslocado para fonnar mais CoCl.^ * O resfriamento da solu- 
<;ao, como mostrado na Figura 15.15(c), leva a uma solu^ao mais rosea, indicando que o equilibrio foi deslocado 
para produzir mais Co(H 2 0) 6 ‘\ Como explicar a dependencia desse equilibrio com a temperatura? 

Podemosdeduzir as regras para a dependencia da constants de equilibrio com a tempera tura aplictndoo prin- 
clpio de Le Cha teller. Uma maneira simples de fazer isso e tratar o calor como se ele fosse um reagente qulmico. Em 
uma rea^ao endotermica podemos considerar o calor como um reagente, enquanto em uma rea^ao exoterm ica 
podemos considera-lo um produto. 

Endotermica: Reagentes + calor ■*-‘ produtos 

Exoterm ica: Reagentes ^ produtos + at lor 





(a) A temperature ambiente tanto os ions 
rosa CofFbO),, 2 ' quanto os ions 
azuis C 0 CI 4 2 estao preserves em 
quantidades significativas, 
dando cor violeta a solu^ac. 



(b) O aquerimento da solugao 

desloca o equilibrio para a direita, 
form and o mais CoClA" azul. 



(c) O resfriamento da sokii^ao desloca 
a equilfbrio para a esquorda, 
no sentido do CofHiO)^ 2 rosa. 


Figura 15.15 O efeito da temperatura no equilibrio Co(H 2 0)/ + {oq) + 40 (oq) -- : CoCl/ {aq) + 6H 2 Q(/). (a) A 

temperatura ambiente tanto os ions rosa Co(H ? 0)/' quanto os ions azuis CoCl/ estao presentes em quantidades 

significativas, dando cor violeta a solugao. (b) O aquecimento da solugao desloca o equilibrio para a direita, 

formando mais CoCl/ azul. (c) O resfriamento da soluble desloca o equilibrio para a esquerda, no sentido do rosa Co(H 2 0)/*. 
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Quando a temperatura a amenta, e como sc iivesscmos adicionado um reagente, on urn prod it to, no sistema em equilibria. 
O equilibria desloca-se no sentido que consume o excesso de reagente (on produto), art seja, color, Em uma reagao end n term ica, 
como a Equate 13.21, o calor c absorvido a medida que os reagentes sao convertidos em produtos; assim, o au- 
mento da temperatura iaz o equilibrio deslocar para a direita, no sentido dos produtos, e K ( aumenta. Para a Equa- 
gao 15*21,o aumentoda temperatura leva a formagaode mais CoCI 4 ^ coirio observado na Figura 13.15(b)* Em uma 
reagao exotermica ocorre o oposto. O calor e absorvido con/orme os produtos sao convertidos nos reagentes, logo o 
equilibrio desloca-se para a esquerda e K diminui. Podemos resumir esses res u I tad os como segue: 

Endotermico: Aumento de T resulta em aumento de K . r 

Exotermico: Aumento de 7 resulta em diminuigao de K , 

O resfriamento de uma reagdo tern o efeito oposto de aquece-la. A proporgao que abaixamos a temperatura, o 
equilibria desloca-se para o lado que produz calor. Ass mi, o rest ri a men to de uma reagao desloca o equilibrio para a 
esquerda, diminuindo k , Observations esse efeito na Figura 15.15(c)* O resfriamento de uma reagao exotermica 
desloca o equilibria para a direita, aumentando K r 


COMO FAZER 15,12 

Cons id ere o seguinte equilibrio: 

N fl A ig) 2N0 2 fe) AH 1 ' = 58,0 kj 

Fm qual sentido o equilibrio se desloca ra quando cad a uma das seguintes variagdes for feita ao sistema no equili¬ 
brio: (a) adigao de N >0 4 ; (b) remogao de N r On; (c) aumento da pressao total pel a adigao de N (£); (d) aumento do 
volume; tel diminuigao da temperatura? 

Solugao 

Analise: dadas uma serie de variagdes a serem feitas no sistema em equilibrio, pede-se determinar qual o efeito que 
cada variagao tera na posigao do equilibrio, 

Planejamento: o principio de LeChatelier pode ser usadopara determinar tvs efeitos decada uma dessas variagoes. 

Re solugao; (a) O sistema se ajustara para dimimiir a concent ragao do N XI. adicionado, logo o equilibrio desloca-se 
para a direita, no sentido dos produtos. 

(b) O sistema se ajustara para remover NCX deslocando-se para o lado de produgao de mais NO.; assim, o equilibrio 
desloca-se para a direita. 

(c) A adigao de NK a omenta ra a pressao total do sistema, mas N\ naoesta envoi vido na reagao, As pressoes parciais de 
NO^ e N : 0 4 conseqiientemente nno variam, e naoexiste deslocamento na posigao de equilibrio, 

(d) o volume e aumentado, o sistema se desloca ra no sen tido que ocupa um volume maior (mais moleculas de gas); 
dessa forma, o equilibrio desloca-se para a direita, (Isto e o oposto do efeito observado na Figura 15,14, no qual o volu¬ 
me foi diminuido.) 

(e) A reagao 6 endoterrmca, logo podemos imaginar o calor como um reagente no lado dos reagentes da equagao, A di- 
minuigio da temperatura deslocara o equilibrio no sentido de produzir calor, de forma que o equilibrio se desloca 
para a esquerda, no sentido de formagaode mais N ? O r Observe que a penas essa ultima variagao tambem a feta o valor 
da constant de equilibrio, K y 

PRATIQUE 
Para a reagao 

PC Uig) r= = pa 3 (j) + ajg) AFT = 87,9 kj 

em qual sentido o equilibrio se deslocara quando fa) Cl : (£) for removido; (b) a temperatura for dimmuida; <c) o volu¬ 
me do sistema de reagao tor aumentado; <d> PCb(g) for adicionado? 

Respostas: <a) direita; (b) esquerda; (c) direita; (d) esquerda. 
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COMO FAZER 15 J 3 

Usando os dados de calor-padrao de formagao no Apendico C, determine a variagao-padrao de entalpia para a reagao; 

N^ + 3H 2 ^)=^2NH^) 

Determine como a const ante de equliibrio para ess a reagao devera variar com a tempera t Lira . 

Solugao 

Anallse: pede-se determinar a variagao-padrao de entalpia de uma reagao e determinar coma a constante de equilf- 
brio para a reagao devoi d variar com a variagao de temperatura, 

Planejamento: podemos usar as entalpias de formagao para calcular AH para a reagao, Podemos usar o principle de 
Le Cha telier para determinar qua! efeito a tempera tura torn na constante de equilfbrio, Lembre-se de quo a variagao da 
entalpin-padrao para uma reagao e dad a pela soma das entalpias mol ares padrito de formagao dos produtos, cad a 
uma mnltiplicada por seu coefidente na equagao quimicabalanceada, menus as mesmas grandezas dos reagentes. 
A 25 °C, M i ", para NH 3 (g) e -46,19 k) / mol, Os valores de AHpara l i 2 (g) e para N 2 (g) sao zero por def in igao, porque as 
entalpias de formagao doseiementosem seusestados-padrao a 25 C sao definidos como zero (Segao 5.7). Como 
2 mo Is de NIL sao forma dos, a variagao de entalpia total e: 

(2 mois}(-46,19 kj/mol) = -92,38 kj 

A reagao no sentido dire to e exotermica, de forma que podemos considerar o cal or vim produto da reagao* Um auitten- 
to na tempera tura fara com que a reagao desloque-se no sentido de menus MH^e mais N, e H 2 . Esse efeito e \ isto nos 
va lores para K apresentados na l abela 15,2 Observe que K, } \ aria marcadamente com a variagao na temperatura e 
que el a e maior a tempera turns mais baixas. Esse e um problema de importancia pnitica enormtx Fara formar amonia a 
uma velocidade razoave! necessita-se de alias temperatliras. Entretanto, a alias temperaturas, a constante de equili- 
brio e menor e, porta n to, a porcentagem de comer sao para amonia tambem o e* Para compensar isso, altas pressoes 
sao necessarian porque a alta pressao favorece a formate de amonia. 

PRATIQUE 

Usando os dados termodinamicos do Apendico C, determine a variagao de entalpia para a reagao: 

2POCl 3 (^) 2FCy$ + o 2 ^j 

Utilize esse resultado para determinar como a constante de equilibria vnrutra com a temperatura. 

Resposta: \H n = 508 kj; a constante de equilibria para a reagao aumentara com o an men to da temperatura. 


Efeito do catalisador 

O que a contact 1 so ndicionnrmos um catalisador a um si sterna qufmico em equilfbrio? Como mostrado na t igu- 
ra 15.16, um catalisador diminui a barretra de ativagloentreos reagenteseos produtos. A energia de ativagao da 
reagao direta e diminufda na mesma proporgao que a energia da reagao in versa* O catalisador, con seq iientemen t e, 
aumenta as velocidades tanto da reagao direta quanto da inversa. Como result ado, um catalisador mimenta a veloa- 
dade na quaf a equilibria eatmgido, mat ndoa composigao da mistura no equilibria. O valor da constante de equilfbrio para 
uma reagao nao e afetado pela presenga do catalisador 

A velocidade na qua I uma reagao apnoxima-se do equilfbrio e uma importante consideragao prnticn. Como exem- 
plo, vamos considerar nova monte a sirttese da amonia a partir de N 2 e H 2 . No desen volvimen to de um processo 



Figura 15.16 llustra^o esquematica 
do equilfbrio qufmico na rea^ao 
A ^ B. No equilfbrio, a velocidade 
da rea^ao direta, v^ e igual a 
velocidade da rea^ao inversa, v. A curva 
violeta representa o caminho sobre o 
estado de transi^ao na ausentia de urn 
catalisador. Lfm catalisador diminui a 
energia do estado de transi^ao, como 
mostrado pela curva verde. Assim, 
a energia de ativa^ao e diminuida tanto 
para a rea^ao direta quanto para a 
inversa. Como resultado, as velocidades 
das rea^oes drreta e inversa em uma 
rea^ao cataiisada sao aumentadas* 


Caminho da reagao 
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TABELA 15.2 Variatao na K PCf 

equilibrio N 2 + 3H 2 -2NH 

fun0o da temperatura 

para o 

, como 

Temperatura (°C) 

K, 


300 

4,34 

K 1 IT' 

400 

1,64 

x 10" 4 

450 

4,51 

x Iff 5 

500 

1,45 

x Iff 5 

550 

5,38 

x 10 - * 

600 

2,25 

X Iff* 


para a sintese da amonia, Haber teve de Iidar com uma rapida diminui- 
qao na constants de equilibrio com o aumento da temperatura, como 
mostrado na Tabela 15.2. A temperaturas sufkientemente altas para for- 
necer unta veloddade de reac^ao satisfatoria, a quantidade de amonia for- 
mada era muito pequena. A solu^ao para esse dilema foi desenvolver um 
catalisador que produzisse uma aproximaqao razoavelmente rapida do 
equilibrio a temperatura sufkientemente baixa, de tal forma que a cons¬ 
tants de equilibrio ainda fosse razoavelmente grande, Odesenvolvimen- 
to de um catalisador adequado tornou-se, assim, o foco dos esfor^os de 
pesquisa de Haber. 

Depois de ten tar dife rentes substindas para ver qual seria a mais efi- 
ciente, Haber finalmente decidiu pelo ferro misturado com oxidos mebi- 
licos. As formulates variantes do catalisador original ainda sao usadas. 
Esses catalisadores tornam possivel obter uma aproximagao razoavelmente rapida do equilibrio a temperaturas 
em torno de 400 "C a 500 C e com pressoes de gas de 200 a 600 atm. As altas pressoes sao necessarias para obter um 
gran satisfat6rio de conversao no equilibrio. Voce pode ver a partir da Figura 15,11 que se um catalisador melhora- 
do pudesse ser encontrado — unique levasse a uma rea^ao sufkientemente rapida a temperaturas maisbaixas que 
400 a 500X —, seria possivel obter o mesmo grau de conversao a pressoes muito mais baixas. Isso resultaria em 
grandes economias nos custos dos equipamentos para a sintese da amonia. Em vista do v res omen to das necessida- 
des de nitrogenio como fertilizante, a fixa^lo de nitrogenio e um processo de importancia semprecrescente. 


COMO FAZER ESPECIAL: Intertig ando os conceitos 

A temperaturas proximas de 800 C, o vapor passadosobreo toque (uma forma de carbono obtida a partir do carvao) 
quente reage para formar CO e H 2 : 

cw + h 2 o Is) cotg) + H jg) 

A mistura degases resultants e um importantecombustivel industrial chamado ti'&gua. (a) A 800 C a constants de 
equilibrio para essa rea^ao e K, 14,1, Qua is as pressoes parciais de equilibrio de 1 UO, CO e 1 U na mistura em equili¬ 
brio a essa temperatura se come^amos com carbono soiido e 0,100 mol de FUG em um recipiente de 1,00 L? (b) Qual e a 
quantidade minima de carbono necessaria para se atingir o equilibrio sob essas condi^oes? (c) Qua! e a pres sao total no 
recipiente no equilibrio? (d) A 25 X o valor de K, para essa rea^ao e 1,7 x 10” l . A rea?3o e exotermica ou endotermica? 
(e) Para produzir a quantidade maxima deCO e H_ no equilibrio, n pressao do sistema dev era ser aumentada ou dimi- 
nuida? 


Solucao (a) Para determinar as pressoes parciais de equilibrio, procedemos como em "Como fazer 15.11", primeim 
determinando a pressao partial initial da agua. 

n « h 2 o rt (0,100 mol){0,0821 L atm/mol K)(1,073K) 0 _ 

ftj e1l — — 1 -= —- - ----- — = o,8l atm 

V 1,00 L 

A seguir const mimos uma tabela das pressoes parciais de parhda e suas variances a medida que o equilibrio eahngido: 


C(s) + Rp(g) COt?) + Rzig) 


Initial 


8,81 atm 

0 atm 

0 atm 

Varia^ao 


—X 

+x 

+x 

Equilibrio 


8,81 - x atm 

x atm 

x atm 


Nao existem entradas na tabela sob C(s) porque ele nao aparece na ex pressao da constants de equilibrio. Substituindo 
as pressoes parciais das outras es pedes na ex pressao da constants de equilibrio para a reagao, obtem-se: 

fixA = (*><*> =141 

' Pu ; o ( 8/81 - , t ) 

Multiplicando-se pelo denominador, obtem-se uma equagao quadratics em X. 

r = (14,1) (8,81 -x) 

,v J + 14,1*-124,22 = 0 

Resolvendo essa equacao para x usando a formula quadratics, obtem-se x - 6,14 atm. Dessa forma, as pressoes parcia¬ 
is no equilibrio sao P t t> = X - 6, r l4 atm, P H = x - 6,14 atm e P H ., = (8,81 - v) = 2,67 atm. 
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(bl O item (a) mostra que v - 6,14 atm de FLO devetn reagir para que o sistema .itinja o equiUbrio, Podemos usar a 
equate de gas ideal para converter essa pressao parcial em quantidade de materia. 


PV 

KT 


(6,41 aim)(1,00 L) 
(0,0821 L atm/mol K)(1.073 K) 


- 0,0697 mol 


Portanto, 0,0697 mol de 11.0 e a mesma quantidade de C devem reagir para atingir o equilibrio, Como rcsultado, deve 
existir no minima 0,0697 mol de C {0,836 g deC) presente entre os reagentes no inlcio da rea^ao. 

(c) A pressao total no recipiente no equilibria e si m pies men te a soma das pressdes pardais no equilibrio: 

P (otrt i = P H 0 + P\ t , + P H = 2,67 atm + 6,14 atm + 6,14 atm = 14,95 atm 

(d) Ao abordar o prindpio de Le Chateiier, vimos que as reaqoes endoternrhens ex them a u men to ern K ti f com o a u men to 
da temperatura, Como que a constante de equilibrio para essa reatjao aumenta a medida que a temperatura aumenta, a 
reagao deve ser endotermica A part ir das entalpias de forma^ao da das no A pend ice C, podemos verified r as suposiqoes 
calculando a varia^ao de entalpia para a rea^So, AH° = AH °(CO) + AHf (FL) - AH ^ (C) - AH f (H 2 0) = + 1313 Kl- O sinal 
positive para AH tndica que a rea^ao e endotermica, 

(ej De acordo com o prindpio de Le C ha teller, uma diminuu;ao na pressao faz o equilibrio gasoso se deslocar no sen lido 
do lado da equaqao com a maior quantidade de materia de gas. Nesse caso, ex istem 2 mols de gas no ladodo produto e 
apenas 1 mol no lado do reagente. Em consequents, a pressao devera ser reduzida para maximizaro rendimentode 
CO e H z , 



A quimica no trabalho 


Controle das emissoes de oxido m'trico 


A formado de NO a parti r de N-, e 0 2 fornece outro exem- 
pk> inberessante da importinda pratica das variances na 
constante de equilibrio e veloridade de rea^ao com a tem¬ 
pera tura. A equa^ao de equilibrio e a varia^ao da en Li I pin-pa¬ 
ri rao para a rea^ao sao: 

4N 2 (g) +10 2 {g) 7=^ NO(g) AH 0 = 90,4 kj 115.22] 

A rea^ao e endotermica, isto e, ocalor e absorvido quando 
■o NO c formado a partir dos elemenlos, Aplicando-se o 
prindpio de Le Chatelier, deduzimos que um aumento na 
temperatura deslocard o equilibrio no sentido de mais NO. 
A constante de equilibrio, K ,, para a format^ao de 1 mot de 
NO a pnrtir dos elemenlos a 300 K e apenasaproximadamen- 
te 10 Em contraste, a temperatura muito mais alta de apro- 
ximadamente 2.400 K a constante de equilibrio e 10 n vezes 
maior, aproximadamente 0,05* A maneira pel a qua I K , 
para a Lquagao 15,22 varia com a temperatura e mostrada 
na Figura 15.17. 

Esse grafico ajuda-nos a explicar por que NO £ um proble- 
ma de polui^ao* No diindro de um motor moderno de auto- 
movel de alta com pressao, as tempera turas durante a parte 
do eiclo de queima do combustiveE podem ser da ordem de 
2.400 K. Existe tambem um razuavel excesso de ar nocitin- 
dro. Essas conditions favorccem a formacao de um poucodc 
NO, Ent retan to, a pus a combustao, os gases sao rapidamente 
resfriados. A medida que a temperatura cat, o equilibrio na 
Equai^ao 15.22 desloca-sc fortemente para a esquerda (isto e, 
no sentido de N, e G 2 ) T Entre tan to, as tempera turas mais bai- 
xas tambem significant que a velocidade da rea^ao e dirni nut- 
da, logo o NO formado a a It as tempera turas esta basicamente 
congeladi/ naquda forma a medida que o gas esfria. 

Os gases expelidos do cilindro ainda est3o bastante 
quentes, talvez 1.200 K. A essa temperatura, enmo mostra¬ 
da na 1 igura 15.17, a constante de equiUbrio para a forma^ao 
deNO c muito menor. Entretanto, a velocidade de conversao 



Figura 15,17 Variacao na constante de equilibrio para a 

rea^ao y N ,(g) + 2 >-- NO(g) em fun^ao da 

temperatura. E necessario usar uma escala de log para K r . 
porque os valores de variam em uma falxa muito grande. 


de NO em \L e O e muito baixa para pi'rmitir grande perdu de 
NO antes que os gases sejam esfriados ainda mais. 

Coma abordado no quadra "A quimica no trabalho", na 
Se^ao 14.7, um dos nbjetivos dos conversores catallticos 
automotivos e atingir a rap id a con versao de NO em N. e 
Q, a temperatura dos gases expelidos. Alguns catalisadores 
que tern sido desenvoh idos para essa reagao sac razoaveL 
mente eficientes sob as duras condt^oes encontradas nos sis- 
temas de exaustao de automdveis. Todavia, cientistas e 
engenheiros continuamente procuram novos materials que 
forne^om catalisadores ainda mais eficientes para a decom- 
posi^ao dos dxidos de nitrogenio* 
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Qufmica: a ciencia central 


Resumo e termos-chave 


Introdugao e Segao 15.1 Uma reagao quimica pode 
a tingi r urn esta do no qua l os proccssos dire to l 1 inverse 
ocorrem h mesma velocidade, Essa condigao e chamada 
equilibrio quimico e resulta da formagao do uma mistu- 
ra no equilibrio de reagentes e produtos da reagao. 
A composigao de uma mistura no equilibrio nao varia 
com o tempo, Um equilibrio usado nestecapituloea rea¬ 
gao de N 2 {£) com H : (j) para formar NH 3 (g); N 2 (g) + 
3H 2 (g) »■ 2NH 3 (£), Essa reagao e a base do processo 

de Haber para a produgao de amflnia. 

Segao 15.2 A relagao en tre as concentragoes d os rea- 
gentes e produtos de um sistema em equilibrio e dad a 
pela lei da agao da massa. Para uma equagao de equili¬ 
brio geral da forma flA + ^ cC + tiD, a expressao 

da constante de equilibrio e escrita como segue: 


K = 


(pj(p„y 

(pj(p a y 


para um equilibrio na fase gasosa ou 


\cy\dy 

K_ - - -——— para um equilibrio aquoso 




[A]"[B] 


A expressao da const ante de equilibrio depend e ape- 
nas da estequiometria da reagao. Para um sistema em 
equilibrio a determinada temperatura, K sera uma 
constante chamada de constante de equilibrio. 

O valor da constante de equilibrio varia com a tem- 
peratura. Um valor grande de K t . indka que a mistura 
em equilibrio contem mais produtos que reagentes. Um 
valor pequeno para a constante de equilibrio sign idea 
que o equilibrio se lota Liza no sentido do lado dos rea¬ 
gentes. A expressao da constante de equi libria e a cons¬ 
tante de equilibrio do in verso de uma reagao sao 
reciprocas as da reagao direta. 

Segao 15.3 Os equilibrios para os qua is tod as as 
substanciasestao na mesma fase sao chamados equili¬ 
brios homogeneos; nos equilibrios heterogeneos duas 
ou mais fases estao presentes. Como as concentragoes 


de sdlidos e Ifquidos puros sao constantes, essas subs* 
tancias sao deixadas fora da expressao da constante de 
equilibrio para um equilibrio heterogeneo, 

Segao 15.4 Se as concentragoes de todas as cspecies 
em um equilibrio sao con hoc id as, a expressao da cons¬ 
tants de equilibrio pode ser usada para calcular o valor 
da constante de equilibrio. As variagoes nas concentra- 
goes de reagentes e produtos no sentido de atingir o 
equilibrio sao govemadas pela estequiometria da reagao. 

Segao 15.5 O quociente da reagao, Q, e encontracio 
ao so substituir as pressoes parciais ou concentragoes na 
expressao da constante de equilibrio. Se o sistema esta 
no equilibrio, Q = K . Entretanto, se Q * K , o sistema 
nao esta em equilibrio. Quando Q < K 0}/ a reagao cami- 
nha no sentido do equilibrio formando mais produtos 
(a reagao caminha da direita para a esquerda); quando 
Q > K t a reagao pmsseguira da direita para a esquerda. 
Sabendo o valor de K e possfvel calcular as quantida- 
des de reagentes e produtos no equilibrio, geral men te 
a traces da resol ugao de uma equagao na qua I a incogni¬ 
ta e a variagao em uma pressao partial ou concent ragao. 

Segao 15.6 O prinefpio de Le Cliatelier afirma que, 
se um sistema em equilibrio e perturbado, o equilibrio 
se des 1 ocara para rrdnimizar a influential perturbadora. 
Por esse principle, se um reagente ou produto for adicio 
nado ao sistema no equilibrio, o equilibrio se deslocara 
par a consumir a substancia adieionada. Os efeitns da 
remogao de reagentes ou produtos e da variagao da pres- 
sao ou volume de uma reagao podem ser igua] monte 
deduzidos. A variagao da entalpia para uma reagao in- 
dica como um aumento na tempera tura afeta o equili¬ 
brio: para uma reagao endotermica, um aumento na 
tempera tura desloca o equilibrio para a direita; para 
uma reagao exotermica, um aumento na tempera tura 
desloca o equilibrio para a esquerda. Os catalisadores 
a feta m a velocidade na qual o equilibrio e atingido, mas 
nao ate tain a ordem de grandeza de K ’ . 


Exercicios 


Conceito de equilibrio; expresses da constante de equilibrio 


15.1 Os seguintes diagra mas represent am u ma reagao hipote- 

tica de A -* B, com A rep resen tad o pelas esferas ver- 

mdhas e B re presen to do pdas a^uis. A sequencia da 
esquerda para a direita represents o sistema a medida 
que o tempo passa. Os diagra mas indicam que o sistema 
atingiu o estadn de equilibrio? f usti fique sua resposta. 


••• 

9 • 


• •] 

9 • 

• 9 I 

:% 

• • 
*• 



• • 
• • 

• • 
•• 

• 

s • 


•• 

• • 

••• 

• • 



• *1 

• • 

9 ® 


15.2 Explique o que esta incorreto sob re as segmntes afirma- 
tivas: (at No equilibrio os reagentes nan sao mais trans¬ 
form a dos em produtos, (b) No equilibrio a constante 
de velocidade para a reagao direta e igual a da reagao in- 
versa. (c) No equilibrio existem quantidades iguais de 
reagentes e produtos. 

15.3 S upon ha que as reagbes na fase gasosa A - > B e 

B - + A sejam am has processus el emeu tares com 

constantes de velocidadcsde 4,2 x 10 1 s e 1,5 * 10 1 s ', 
respectivamente. (a) Qual e o valor da constante de 
equilibrio para o equilibrio A( t g) - - B(g)? (b) Qual e 

maior no equilibrio, a pressao partial de A ou a pressao 
partial de B? Justifique sita resposla. 
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15.4 Considere a reagao A + B C + D. Vamos supor 

que tanto a reagao dir eta quanto a in versa sao proces¬ 
sus elementares e qua o valor da constante de equilibrio 
e muito grande, (a) Quais especies predominant no 
equilfbrio, reagentes Gu produtos? (b) Qua I reag£o tern 
a m a ior constante de velocidade, a direta ou a in versa? 
Justifique sua resposta* 

15.5 (a) O que e a lei da aqdode massal llustre-a usando a rea¬ 
gao NO(y) + Rr*) ^" NOBr 2 (g), (b) Qual e a dife- 
renga entre expressao da constant? de equilibria e constat tie 
de equilibria para determinadn equilibria? (c) Descreva 
urn experimento que pnderia ser usado para determi¬ 
ner o valor da constante de equilfbrio para a reagao do 
item (a). 

15.6 (a) O mccanismopara certa reagao, A + R « C + D, 
e desconhecido. E possfvel aplicar a lei da agio de mas- 
sa para a reagao? justifique sua resposta. (b) Escreva a 
reagao quimica envoi vida no processo de Haber. For que 
essa reagao e importantepara a humanidade? (c) Escre- 
va a expressao da constante de equilfbrio para a reagao 
do item (b) + 

15.7 Escreva a expressao para K para as seguintes equa- 
g6es. Em cad a casu ind ique se a reagao e homogenea ou 
hoterogenca. 

ta) 3NO&) == N s O (g) + NIC X(g) 

<b) CH*) + 2H£fe) CS is) + 4H*) 

lc> Ni(CO) 4 (g) Ni(s) + 4CC*) 

(d) HF(flij) ^+ F(tfrj) 

(c) 2Ag(s) + Zrf'([!<]) 2Ag‘(flij) + Zn(s) 

15*8 Escreva a expressao para K r) para as seguintes equa- 
goe*. Em cad a caso mdique sc a reagao e homogenea ou 
heterogenea. 

fa) NT*) + 040 2NO<g) 

<b) Ti(s) + 2Cl,fe} TiCl 4 (/> 

<d 2CjH 4 (g) + 2H,Ofe) 2QH*) + O*) 

(d) Co(s) + 2 H'(ijij) --- Co il ((Kf) + Hj(x) 

(e) NH^fKf) + H : 0(/) r-* NH/(rnj) + OH>|) 

15.9 Quando as seguintes realties chegam ao equilibria, 
a mistura em equilfbrio con tern mais reagentes ou mais 
produtos? 

(a) N,fe) + 0,0?) 2NO(g); K, = 1,5 x 10 "’ 

(b) 2SOj(g) + O.Q?) 2SO,,(g); K,, = 2,5 * 10* 

15*10 Qual das seguintes reagfies se locaJiza a direita, tavore- 

Cendo a formagao de produtos, e qual se localiza a es- 
querda, tavorecendo a forma^ao de reagentes? 

(a) 2NO(5) + 0,Q?) 2NO,(s); = 5,0 x 10 1J 

(b) 2HBr{£) H,(?) + Ur,(.?); K„ t = 5,8 x 10 IH 

15,11 A constante tit’ tquilibrio para a reagSo 

2SO,(?) _ 2SO,(g) + O*) 


e K, = 2,4 x 10 _1 a 200 "C. <a> Calcule K,„ para 2SO,(x*) + 
Od^) - 250*). (b) O equilfbrio favorece SG : e C 2 

ou favorece SO< a essa tempera tura? 

15*12 A constante de equilfbrio para a reagao 

2NO(«) + Br^) 2NOBr(g) 
e K ri) = 1,3 * 10“ 3 a 1 *000 K. fa) Calcule K para 2NOBr(g) 
^—— 2NO(g) + Br 2 (g)* (b) A essa tempera tura, o equi- 
Ifbrio fin'orece NO e Br ; ou favorece NOBr? 

15*13 A 700 °C t - 0,112 para a reagao 

. sOitifJ + iOjtx) 

(a) Qual e O valor de K para a reagao 
^ S0 2 (g) + j 0 2 ig)? (b) Qual £ o valor de K^ } para a 

reagao 2S04 T ) + 0 2 (g) - 2SD 3 (g)? (c) Qual e o valor 

de Kq para a reagao 2SO-4) - 2S0 2 (^) + Od^)? 

15*14 Considere oseguinte equilfbrio, para o qual K f - 0,0752 
a 480 °C: 

20*) + 2Hpfe) 4HCIfe) + O*) 

(a) Qual e o valor de K ., para a reagao 4HCl(g) + O^fy) 
^— 1 2CL,(g) + 2R,0(g)? (b) Qual eo valor de K tl para 

a reagao Cl*) + H 2 G(g) ;= 2HCl(g) + p*)? 

(c) Quale o valor de K para a reagao 2HCl(g) + i O*) 
a*) + Hp(g)? 

15*15 A constante de equilfbrio para a reagao 

HC10,(rrg) fT(rtif) + C\Q ~(aq) 
e K t . tf = 1,1 x 10 "a 25"C. fa)Qua) eo vaior de K, para 
a reagao ± HC10 2 (rt^) { H*(aq) + { CKV(^fl)? 

(b) Qua! e o valor de K para a reagao 2HCIOdfi£j) 

^ 2H (/?(?) + 2Cl0 2 "{tf^)? fc) Qual e 0 valor de K a 
para a reagao 2H + 2C10 z "(f^) * 2HC10p^)? 

15*16 Considere as reagOes A(m]) + Bf/^) ^e Ciaq) 
+ ^ E(rttf) + Mat]) para as quais as constaixtes 

de equilfbrio a 100 "C s.io K = 1,9 x 10 H eK , 1( = 8,5 x IQ 2 , 
respectivamente. Qua) e o valor de K para a reagao 
B{^) + D(^) ' Effltj)? 

15*17 O 6xido de merairio(l) decompoe-se em mercurio de- 

men tar e oxigenio elementar: 2Hg 2 0(s) -- 4Hg(/) + 

O*). (a) I serev a uma expressao para /(. que inclua to- 
dos ns reagentes e produtos. (b) Explique por que nor¬ 
mal men te exclulmos solid os e I! quid os puros das 
expressoes da constante de equilfbrio. fc) Escreva 
uma expressao para K t j queexclua os Lfquidos e soli- 
dos puros da expressao de equilibria 

15*18 Considere oequilibria Na 2 Q(s) + SO*) - Na^SO^s). 
(a) Escreva uma expressao para X ,. f que inclua todos os 
reagentes e produtos. <b> Explique por que normal- 
mente exdu&nos so lidos e lfquidos puros das expres¬ 
soes da constante de equilfbrio* fc) Escreva uma 
expressao para K que exclua os lfquidos e sdlidos pu¬ 
ros da expressao de equilfbrio. 


Citculo de constants de equilibrto 

15*19 O iodeto de hidrogenio gns<isti e cakxrada em recipiente 
fechado a 425 C, ande st 1 decompoe parcialmente ejn lii- 
drogenio e iodo: 2H1^} H*) +1*). No equilfbrio 

encontra-se que P Mt = 0,202 atm, P rl = 0,0274 atm e P, = 
0,0274 atm* Qual e o valor de K a essa tempera tura? 

15*20 O metanol (CH .OH) e produzido comercialmente pela 
reagao catalisada de monox id o de carbono e hidroge¬ 
nio: CO(^) + 2H 2 (^) CH^OHf^). Consta que uma 


mistura em equilibria em certa recipiente de 2,00 L con- 
\€m 0,0406 mol de CHpH, 0,170 mol de CO e 0,302 mal 
de H . a 50(1 K. Calcule K a essa tempera tura. 

15.21 A 500 K o seguinte equilfbrio e estabelecido: 2NO(^) + 
CU(^) < 2NOCltg)* Uma mistura em equilibria dos 
tres gases tern pressoes parciais de 0,095 atm, 0,171 atm 
e 0,28 atm para NO, CL e NOCl^ respectivamente. Cal- 
cule K para essa reagao a 500 K. 
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15.22 O gas tricloreto de fosforo e o gas doro reagem para 
formar gas pentacloreto de fosforo: P0 3 (g) + Cl 2 (g) 
v " PO-{£). Um recipience de gas e carregado com 
uma mistura de POj($) e Cl 2 (£), os quais sao deixados 
alingir o equilibria a 450 K. No equilibria as pressoes 
parciais dos tres gases sao P KI = 0,1 24 atm, P u = 0,157 
atm e ^TCI ~ ^ ,30 aim, (a) Qual e o valor de K a ess a 
temperatura? tb) O equilibrio favorece os reagentes ou 
os produtos? 

15.23 Uma mistura de 0,10 mol de NO, 0,50 mol de H : e 0,10 
mol de HiO e colocada em um recipiente de 1,0 L a 300 
K, O seguinte equilibrio e estabelecido: 

2NO(g) + 2H,{g) N jtg) + 2HN,0(£) 

No equilibrio, P KO = 1,53 atm. (at Calcule as pressoes 
parciais de H 2 , N 2 e H : G, (b) Calcule 
i5*24 Umamistura de 1,374g de H 2 e70,31 gde Br : eaqueci- 
da em um recipiente de 2,00 I a 7( HI K. hssas substand as 
reagem ennui segue: 


HJg) + Br a (g) 2HBr(g) 

Eneontra-se que no equilibrio o recipiente contem 0,566 g 
de H 2 . (a ) 1 Calcule as pressoes parciais no equilibrio de 
H 2 , Br 2 e HBr. (b) Calcule 

I 3.23 Uma mistura de 0,2000 mol de C(X 0,1000 mol de H -, e 
0,1600 mol do 1 f 2 0 e colocada cm um recipiente de 2,00 
L* O seguinte equilibrio e estabelecido a 500 K: 

COjOt) + HJg) CO(#) + Hfi(g) 

No equilibrio P H O - 3,51 atm. (a) Calcule as pressoes 
parciais deC0 2 , H 2 e CO. fb) Calcule K para a rea^ao. 

15.26 Um frasco e carregado com 1300 atm de N : ( e 1,00 atm 

de NO ? {£) a 25' C. A rea^ao em equilibrio e dad a na Equa- 
<;au 1540. Aposo equilibrio ser atingido, a pressao parrial 
de NG 2 e 0512 atm* (a) Qual eu pressao partial no equili¬ 
brio de N 2 0 4 ? (b) Calcule o valor de JC para a rea^aa 


Aplka^oes das constantes de equilibrio 

15*27 (a) Como o quotients de rea^au difere da constante de 
equilibrio? <b) Se Q< K f „ em qual sentido a rea^ao pros- 
segue para atingiroequilibrio? (c) Qual eondi^ao deve 
ser satisfeita para que Q = K _. f ? 

15.28 (a) Como um quociente de reagan e usado para deter- 
minar sc um sistema esta em equilibrio? tb) Se Q > K nr 
de que maneira a rea^ao deve continuar para chegar ao 
equilibrio? (c) No initio de determinada reai^o, apenas 
reagentes estao presentes; nenhum produto e formado. 
Qual o valor dc Q neste ponto da rea^So? 

15.29 A 100 "C a constante de equilibria para a rea^ao 

COCl 2 (g) * CO($) + Cl,{$) tern o valor de K ^ ~ 

6,71 x 10 \ As seguintes misturas de COCI,, CO e 
CU a 100 C estao em equilibrio? Caso nao estejam, 
indique em que sentido a rea<;ao deve prosseguir 
para atingir o equilibrio. (a) P t(X , = 6,12 x 10 " atm, 
1^= 1,01 x 10’ 4 atm, P Qa = 2,03 x lO^atm; (b) Proc^ = 
1,38 atm, P co - 3 H 37 x 10 'atm, P ( l - 6,89 x 10 atm; 
lc)P, lX! - 3,06 x 10 1 atm, P LO - P i , = 4,53 x 10 n atm* 

X530 Como mostrado na Tabela 15.2, K,. para o equilibrio 

N 2 (g) 4 3H 2 (g) = 2NH 3 (s) 

e 4,51 x 10 a 450 C* Para cada uma das misturas lis- 
tadas aqui, indique se a mistura esta em equilibria a 
450 "C Se ela nao estiver em equilibrio, indique o sen¬ 
tido {no sentido do produto ou dos reagentes) no qual a 
mistura devera deslocar-se para atingir o equilibrio. 
(af 105atm de NH V 35 atm de N 3 ,495 atm de EU; (b) 35 
atm de NH v 595atm de H 2 e nada de N v ; (cj 26 atm de 
NH V 42 atm de H 2 ,202 atm de N,; (d) 105 atm de NH v 
55 atm de H 2 e 5,0 atm dc 

15.31 A 100 C, K = 2,39 para a seguinte rea^ao: 

so 2 cyg) so ; ^) + ci 2 (g) 

Em uma mistura em equilibrio dos Ires gases as pres- 
saes parciais de SO ? Cl> e S0 2 sao 3,31 atm e 1,59 atm, 
respectivamente. Qual e a pressao partial de Cl, na mis- 
tura em equilibria? 

i 5.32 A 900 K a seguinte rea^ao tem K = 0,345: 

2St) 2 (y) + OM ^ 2SO a (g) 


Em uma mistura em equilibrio as pressoes parciais de SO, 
e O. sao 0,165 atm e 0,755 aim, respecti vamente. Qual e a 
pressao partial de 50, na mistura em equilibria? 

15.33 U) A 1.285 °C a constant? de equilibria para a rea^ao 

Br 2 ^) 2B^) € = 0,133* Um recipiente de 0,200 

L con ten do uma mistura em equilibrio dos gases tem 
0,245 g de Br 2 (£). Qual e a massade Br(v) no recipiente? 
(b) Para a rea^ao HJg) + I 2 {$) 2HI(g), - 55,3 a 

700 K, Eni um frasco de 0,2{X1 L con tend o uma mistura 
em equilibrio dos tres gases, existem 0,056 g dc H e 
4,36 g de U* Qua! e a massa dc Hi no frasco? 

15.34 (a) A 8(X) K a constante de equilibrio para U(g) 

^ " 2\{g) 4 K tlt - 2,04 x 10 \ Se uma mistura em equi¬ 

libria em um recipiente contem 3,22 x 10" g de L(g), 
quantos gramas de I, estao na mistura? (b) Para 2SO : (^) 
+ OM ISOjgl K« = 3,0 x 10 4 a 700 K. Em um 

frasco dc 2,00 L a mistura contem 2,65 g de SO : e 1,08 g 
dc Q 2 . Quantos gramas dc SO : estao no frasco? 

15*35 A 2,000 °C a constante de equilibrio para a rea^ao 

2NOfe) N ^ + Ojg) 

e K - 2,4 x 10\ Se a pressao paicial de NO for 37,3 atm, 
quais sao as pressoes parciais de NO, e O,? 

15.36 Para o equilibrio 

Br 2 (g) + <X(g) 2BrCI(g) 
a 400 K, K = 7,0. Sc 0,30 mol de Br, e 0,30 mol de Cb sao 
inlroduziaos em um recipiente de U0 L a 400 K, qual 
sera a pressao parcial de BrCI no equilibrio? 

15*37 A 373 K, = 0,416 para o equilibrio 

2NOBrQ?) 7=^ 2NO(g) + Br 2 ^) 

Se as pressoes parciais dc NOBr(Q e NO(g) sao iguais, 
qual e a pressao de Bt 2 ($) no equilibria? 

15.38 A 21,8 'C, K t j = 7,0 x 10 para o equilibrio 

NHjHS(s) NHj(g) + H£(g) 

Calcule as pressoes parciais de NH. e H 2 S no equili¬ 
brio se uma amostra de NH,HS solido e colocada em 
um recipiente techadoe c decomposta ate que o equili¬ 
brio seja atingido. 

1539 A 80 °C f K XI = 5,42 x 10 * para a seguinte rea^ao: 

PH 3 BCys} PH 3 fe) + BC1,CQ 
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(a) Calculeaspre$s6e$ pardais de PH v e BC] t noequili- 
brio se uma amostra de PH 3 BG 3 solido e col oca da em 
am redpiente fethado e decomposta ate que o equilf- 
brio seja atingido, lb) Se o frasco tern \ olume de 0,500 L, 
qua! e a massa minima de PH^BCKfs) que deve ser adi- 
cionada ao frasco para atingir a equilibria? 

15.40 Considere a seguinte reagio: 

CaS40(s) * " Ca 3t (flf?) + 5Op fray) 

A 25 "C a constant© de equilibria e K i f - 2,4 x 10 " para 
essa reagao. (a) Se um ©xcesso de CaSO,(s) e misturado 
com agua a 25 "C para produzir uma solugao saturada 
de CaSG 4 , qua is sao as concent ragoes de Ca e SOf~ no 
equiifbrio? (b) Se a solugao resultante tern volume de 


3,0 L, qtial e a massa minima de CaS0 4 (s) necessaria 
para atingir o equiifbrio? 

15*41 Para a reagao l 2 (g) +■ Br 2 (g) 2TBr(g), - 280 a 150 °C* 

Suponha que 0,500 mol de IBr em um frasco de 1,00 L 
atinja o equ i 1 ibrio a 150 "C* Qua is sao as pressdes pardais 
de IBr, l 2 e Br, no equiifbrio? 

15*42 A 25 °C a reagao 

CaCrO^s) v Qv (aq) -f CrO/ (< 79 ) 
tern constants de equiifbrio K - 7,1 x 10 - Quais sao as 
concentrates de Ca"‘ e Cr0 4 : no equilibria em uma 
soluble saturada de CaCr() 4 ? 


Prindpio de Le Chatelier 

15.43 Considere o seguinte equiifbrio, para o qua! AH < 0: 

2SO,(J) + OM 2so,fe) 

Coma cad a uma das seguintes variagoes a feta r a a mis- 
tura em equiifbrio do® tres gases? la) CX(g) e adjeionado 
aosistema; (b) a mistura da reagaoe aquecida; (c) o vo¬ 
lume do recipient© de reagao e dobrado; (d> um catali- 
sador e adicionado a mistura; (e) a pressao total do 
sistema e aumentada adicionando-se um. gas nobre; 
(0 SO :4 (^} e removido do si stem a. 

15*44 Para a seguinte reagao, AH" = 2,816 kj: 

6CO,<s) + 6H ; 0(/) ;= QH, A(s) + 6Ojfe) 
Como a rendimento de Cll^O, no equilibria e afetado 
(a) pelo a u men to de I] 0 ; (b) pelo an men to da tempe¬ 
ra tura; tc) pel a remogao de C0 2 ; <d) pela diminuigao 
da pressao total; (e) pela remogao de parte do CJ! i: t\; 
(f) pela adigao de um catalisador? 

15*45 Como as seguintes variagdes afetam o valor da cons¬ 
tant© de equilibria para uma reagao exo ter mica na 
fasegasosa: (a) remogfo de um reagente ou produto; 
tb) dtminuigio do volume; (c) dimimugao na tempe¬ 
ratura; (d) adigao de um catalisador? 

15.46 Para determinada reagao na fase gasosa, a fragio de 
produtos em uma mistura em equiifbrio e aumentada 


pelo aumento da temperatura e o crescimento do volu¬ 
me do recipient© de reason, (a) O que se pode eoncluir 
sob re a reagao a parti r da influenria da temperatura no 
equillbrio? (b) O que se pode eoncluir a partir da in¬ 
fluenda do aumento do volume? 

15*47 Considere o seguinte equiifbrio entre os oxidos de ni¬ 
trogen lg: 

3NOfe) NO : (g> + N z O (g) 

(a) Use os dados no Apendice C para calcular o AH 
para essa rea^ao. tb) A constant© de equiifbrio para a 
reagao aumentara ou diminuira com o aumento da 
temperatura? Justifique sua resposta. (c) A temperatu¬ 
ra constant© uma variaglo no volume do recipiente a fe¬ 
ta ria a fragao de produtos na mistura em equiifbrio? 

15*48 O metanol (C H-OH) pode ser prep a rado pela reagao de 
CO com H 2 : 

CO ig) + 2H^> CH-OH(g) 

(a) Use os dados termodinamicos no Apendice C para 
calcular AH para essa reagao. <b) Para que se maximize 
O rendimento de metanol no equiifbrio, \occ usaria 
uma temperatura mais alta ou mais baixa? (c) Para que 
se maximize o rendimento de metanol no equiifbrio, 
voce usaria uma pressao mais alta ou mais baixa? 


Exercfcios adidonais 

15.49 Acredita-se que tanto a reagao direta quanto a reagao 
in versa do seguinte equiifbrio sejam etapas ele men ta¬ 
res: 

cot?) + ci Jg) COCKS) + dig) 

A 25 C as const antes de velocidade para as reaedes dire¬ 
ta e inversa sao L,4 x 10” 3& mol 1 L s' e 93 x 10 J[) mol 1 L 
s" * respect ivamente. (a) Qua I e o valor da constant© 
de equiifbrio a 25 "C? (b) Quais sao mais a bund antes no 
equiifbrio, reagentes ou produtos? 

15*50 Uma mistura do CH 4 e HO e passada sob re um catalisa¬ 
dor de nfquel a 1.000 K, O gas produzido e coletado em 
um frasco de 5,00 L e descobre-se que ele con tern 8,62 g 
de CO, 2,60 g de H., 43,0 g de CH 4 e 48,4 g de HjO. 
Supondo que o equiifbrio foi atingido, calcule K para 
a reagao* 


15.51 Quando 2,00 mol de SO z Cl : e colocado cm um frasco do 
2,00 L a 303 K, 56% de SO.CK decompde-seem SO, e Cl,: 

s opijg) = so 2 (g) + a 2 <g) 

Calcule K , para essa reagao a essa temperatura, 

15* 52 U ma m is tu ra de H v S e H S e mantida em um reci p iente de 
1,0 L a 90 *"C ate que o seguinte equ i I ibrio seja atingido: 

h^)+ m h 2 $ (g) 

Niti equiifbrio a mistura contem 0,46 g de H 2 S e 0,40 g de 
H 2 * (a) Escreva a expressao da constant© de equiifbrio 
para essa reagao, (b) Qua I eo valor de K, para a reagao a 
essa temperatura? (c) For que podemos ignorar a quanti- 
dadede Squando Eazemos os calcultts no item fb)? 

15*53 Uma amostra de brometo de nitrosila (!\ r OBr) decom- 
p6e-se de acordo com a seguinte equagao: 

2NOBrfe) 2NO(g) + Br : (g) 
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Qufmica: a ciencia central 


Uma mistura em equillbrio em urn recipiente de 5,00 L 
a l(X) °C contem 3,22 g de NOBr, 3,08 g de NO e 4,19 g 
de Br^. (a) Calcule K . (b> Qua I e a pressao total exerci- 
da pela mistura de gases? 

15.54 Considers a rea^ao hipotetica A(g) ^ 2B(g), Urn 

recipients <? carregado com 0,55 atm de A puro, depots 
doquearea^aoedeixada atingiroequillbrioa 0 C. No 
equillbrio a pressao partial de A e 0,3b atm. (a) Qual e a 
pressao total no recipiente? (b) Qua I e o valor de #£ ? 

15*55 Como m os trade na Tube! a 15.2, a constante de equlll- 
brio para a rea$5o N : (^) + 3Hi{g) ^ 2NH 3 (g) e K - 

4,34 x 10' ‘ a 300 C NH^ puro e colocado em um fran¬ 
co de C00 1. e atinge o equillbrio a essa tempera turn. 
Existe 1,05 g de NH, na mistura em equillbrio* 

(a) Quais sao as massas de N, e H 2 na mistura em 
equilibria? (b) Qual foi a massa de amonia colocada 
no recipiente? k) Qual a pressao total no recipients? 

15.56 Para o equillbrio 

2IBrQf) ^ yg) + Br 2 (g) 

K m = fi,5 xl0‘ 3 a 150 X. Se 0,025 mol delBre colocado 
em um recipiente de 2,0 L, qual e a pressao partial 
dessa substantia quando o equillbrio e atingido? 

i 5*57 Para o equiI ibrio 

PH 3 BQj(s) Pl«g) + Bdafe) 

K mI = 0,052a 60 X. Um pouco de PH jBCl s e adickmado 
ao recipiente tech a do de 0,500 L a 60 X; o recipiente e 
carregado com 0,0128 mol de BCl^). Qual a pressao 
partial de PI \ y no equillbrio? 

[15*58] NH 4 HS solido e introduzido em um trasco evacuado 
a 24 X, A seguinte rea^ao acontece: 

NH^HS(s) NH Jg) + H : S(g) 

No equillbrio a pressao total (para NH, e 11,5 torna¬ 
dos juntos) e 0,614 atm* Qual e K,. para esse equili- 
brio a 24 °C? 

f 15*59] Lima amostra de 0,831 g de SO e colocada em um reti- 
piente de 1,00 L e aquecida a 1.100 K* SQ 4 decom- 
poe-se em SO. e C 2 : 

2S0 3 (g) 2SOj(g) + Otfg) 

No equillbrio a pressao total no recipiente e 1300 atm* 
Encontre o valor de para essa reagao a 1*100 K* 

15.60 O 6xido nftrico (NO) reage rapidamente com o gas 
cloro conio segue; 

2NO (g) + Cl a (g) 2NOCl(g) 

A 700 K a eonstante de equillbrio, K , para essa rea^ao 
e 0,26. Determine o com porta men to das seg umtes 
misturas a essa temperatura: (al ^NO “ ^ ,15 aim, Pa = 
0,31 atm e P voa = 0,11 atm; (b) = 0,12 atm, P u = 

0,10 atm e P NOU = 0,050 atm; (c) P so = 0,15 atm, P c: = 
0,20 atm e P WKr , - 5,10 x 10 3 atm. 

15*61 A 900 °C, = 0,0108 para a reaqau: 

CaCOj(s) CaO(s) + CO s (g) 

Uma mistura de CaCO v CaO e CC) 2 e colocada cm um 
recipiente a 900 C Para as seguintes misturas, a 
quantidade de CaC0 3 aumentara, diminuir ou per- 
manecera a mesma a medida que o si sterna a proxi¬ 
mate do equillbrio? 

(a) 15,0 g die CaCO v 15,0 g de CaO e 4,25 g de CO, 

(b) 2,50 g de CaCOv 25,0 g de CaO e 5,66 g de CO, 

(c) 30,5 g de CaCO v 25,5 g de CaO e 6,48 g de CO : 

15.62 Cl carbonil de niquel, Ni(CO) + , c um Ifquido extrema- 
mente toxico com baixo ponto de ebuli^So. O carbonil 


de niquel resulta da rea^ao de niquel metalico com 
moridxido de carbono* Para temperaturas adma do 
ponto de ebuli^ao (42,2 C ) de Ni(CO) 4 , a rea^§o e: 

Ni(s) + 4CQ&) Ni(CO) 4 (?) 

O niquel, que e mais do que 99,9 H,/ o puro, pcKle ser pro- 
duzido pelo processo do carbon it; o niquel impuro com 
bina-se com CO a 50 C para produzir Ni(CO) 4 (^)* O 
Ni(CO)j e, entao, aquectdo a 200 °C, fazendo-o se de- 
compor de volta a Ni(s) e CO(^). (a) Escreva a expres¬ 
sed da constante de equillbrio para a formag&o do 
Ni(CO) v (di Dadas as temperaturas usadas para as 
eta pas do processo do carbonil, voce acha que essa rea- 
<;ao e endotermica ou exoterm tea? k) Nos velhos tem¬ 
pos dos automove is, usavam-se canos de descarga la- 
mi nados com niquel Mesmo que a constants de 
equillbrio para a formagao de Ni(CO) g seja muito pe- 
q uen a a temperatura dos gases ex pel id os pel os auto- 
mo\ eis, os canos de descarga eormlam-se rapidamente. 
Explique por que isso ocorria, 

15.63 NiO deve ser reduzidoa niquel metalico em um pro¬ 
cesso industrial pelo uso da rea^ao 

NiO(s) + CO (g) Ni(s) + COJg) 

A 1*600 K a const ante de equillbrio para a rea^ao e 
K fiJ - 6,0 x 10 2 . Se uma pressao de CO de 150 torr 
deve ser aplicada na fomalha e a pressao total nunca 
excede 760 torr, ocorrera redut;ao? 

115.64] A 700 K a constante de equillbrio para a reaqao 

cajg) c(s> + 2ci 2 fe> 

e K ti , = 0,76. Um trasco preenchido com 2,1X1 atm de 
CC1 4 , que atinge o equillbrio a 700 K. la) Qual a fragio 
de CCI 4 convertida em C e CK? (b) Quais sao as pres- 
soes parciais de CCI t e Cl, no equilibrio? 

[15*651 A rea^ao PQ^(g) + Cl 2 (g) * -- PCI q (^) tern = 

0,0870 a 300 "C* Um trasco £ preenchido cqm 0,50 atm 
de PC1 V 0,50 atm deCLe 0,20 atm de PCI S a essa tem- 
peratura. (a) Use o quociente de rea^ao para determi¬ 
ner o sen tide que a rea^ao deve seguir para que o 
equillbrio seja atingido. (b) Calculeas pressoes parciais 
dos gases no equilibrio* (e) Qual e o efeito que o au- 
mento do volume do sistema tera sob re a fra^ao em 
quantidade de materia de Cl na mistura em equili¬ 
brio? (d) A rea^ao e exotermica. Qual e a efeito que o 
aumento da temperatura do sistema ttT*i sob re a tra- 
^ao em quantidade de materia de Cl na mistura em 
equillbrio? 

115.661 Uma mistura em equillbrio de 11 2 , l e HI a 458 ‘C con- 
tem 0,112 mol de H 2 ,0,112 mol de I, e 0,775 mol de HI 
em um recipiente de 5,(XI L Quais sao as pressoes par- 
dais no equillbrio quando o equillbrio e restabeleddo 
apds a adi^ao de 0,100 mol de HI? 

115.67] Considere a reaqao hipotetica A(^>) + 2l% r ) 

-■ 2C(^), para a qua! K J} = 0,25 a certa temperatu¬ 

ra* Um frasco de reaqaode 1,001 * e carregado com 1,00 
mol de C que atinge o equilibrio* Deixe a variivel x 
representor a concentragao em quantidade de materia 
(mol/L) docomposto A presente no equilibrio. (a) Em 
termos de .r, quais sao as concenfra^oes no equillbrio 
dos compostos B e C? (b) Quais os limites que dev em 
ser colocados para o valor de x para que todas as con¬ 
cent ra^oes sejam positivas? (c) Colocando as concen- 
traqoes no equillbrio (em termos de x) na expressao da 
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constants de equilfbrio, derive uma equagao quo pode 
ser resolvlda para jt. id> A equate do item (c) e uma 
equagao cubica (que tern a forma ax* + foC + cx + d = 0). 
Em geral, as equagoes aibicas nao podem ser resolvi- 
das em padrao fechado. Entretanto, voce pode esti- 
mar a solugao colocando em um grafico a equagao 
cubica na faixa permitida que voce especificou no 
item (b), O ponto no qual a equagao cubica cruza o 
eixo x e a solugao* fe) A partir do gr4fico no item (d), 
estimo as concentragoes no equilibrio de A, B, e C. 
[Dio i: voce pode conferir a exatidan dessas concentra- 
gdes na expressao do equilibria* 

15.68 A 1.200 K a temperatura aproxi mad a dos gases de exa- 
ustao dos automoveis (Figtira 15.17), K para a reagao 
2CO,fe) ICOig) + O z ig) 


e aproxi madamente 1 x 10~ n * Supondo que os gases 
de exaustao (pressao total de 1 atm) contem 0,2% de 
CO, 12% de COj e 3% de 0 2 por volume, o sistema esta 
em equilibria em relag^o a reagao anterior? Com base 
em sua conclusao, a concentragSo de CO seria aumen- 
tada ou dfcninuida par um catolisadorque aumenta a 
velocidade da reagao anterior? 

15*69 Suponha que voce traba I he no Departamento de Patentes 
dos Estados L nidus da America e um pedido de patentu 
chega a sua mesa reivindkando que um catalisador 
recentemente desenvolvido era muito superior aa catali- 
sador de Haber para a slnteseda amdnia, porque oca tali- 
sad or leva a uma conversao de N 2 e H : em a mania em 
equilibrio muito rrtaior que o catalisador de Haber sob as 
mesmas condigoes. Qual seria sua resposta? 


Exerciclos cumulative^ 

15.70 Considere os seguintes equi llbrios em solugao aquosa: 
(1) Na(s) + Ag(aq) Na (*f) + Ag(s) 

(ii) 3Hg{/) t 2Al’><j) != 3Hg 3 *((iij) + 2Al(s) 

(iii) Zn(s) + 2H '(aq) Zn : '(rt</) + H*(j) 

(a) Para cada uma das reagoes, cscreva a expressao da 
constante de equilibria para . (b) Usando as in- 
formagdes fomeridas na Tabda 4.5, determine se K, t c 
grande (K ( » I) ou pequena (K « I), Justifique sua res¬ 
posta, (c) A 25 'C a reagao Cd(s) + Ft- ' (aq) Cd (aq) 

+ Fe(s) tern - 6 x 10 2 . SeCd fosse adicionado a Tabe- 
la 4,5, voce esperaria que ele estivesse adma ou abaixo 
do fenro? justifique sua resposta. 

15.71 O oloreio de prata, AgCl(s), c um eletrolilo forte inso- 
luvel* (a) Esc rev a a equagao para a dissolugao de 
AgCl(s) em H 2 O(0* {b) Escreva a expressao para K r 
para a reagao da item fa), (e) Cam base nos dados ter- 
moquimicas no Apendice C e no principio de Le Cha- 
telier, preveja se a solubilidade de AgCl em M C) 
aumenta ou diminui com o a u men to da temperatura. 

15.72 A reagao bipotetica A + B C ocorre no sentido 
direto cm uma tinica eta pa. O porfij de energia da rea¬ 
gao e mostrado no desen ho, (a) Qual reagao e mais ra- 
pida no equilibrio, a direta ou a in versa? (b) Voce 
esperaria a equilibrio favorecer reagentes ou produ- 
tos? (c) Em geral, como um calalisador afctaria a razao 
das constantes de velocidade para as reagoes direta e 
inversa? <e) Como voce esperaria que a constante de 
equilibrio da reagao variasse com o aumenta da tem¬ 
peratura? 



[15.73] Considere o equilibrio A --- B abordado nas equa- 

goes 15.1 a 15.5. Suponha que o unico efeito de um 
catalisador na reagao seja abaixar as energias de 
ativagao das reagoes direta e in\ ersa, como mostra¬ 
do na Fjgura 13.16. lis^indo a equagao de Arrheni¬ 


us (Segao 14.5), prove que a constante de equilibrio 
e a tnesrna para a reagao ca tali sad a e para a nao-ca- 
ta lisa da. 

[15*74] A 25 °C a reagao 

NH 4 HS(5) NH^g) + HS(g) 
tern K = 0,120. Um fiasco de 5,00 L e carregado com 
0,300 g de HSig) puro a 25 "C NH,HS solido case- 
guir adicionado ate que reste um excesso de sdlido 
que nao reagiu* (a) Qual e a pressao inicial de l LS(g) 
no frasco? fb) For que a reagao nao ocorre ate que o 
NH ,HS seja adicionado? (c) Qua is sao as pressoes par- 
ciais de NH, e H_^ no equilfbrio? id) Qual e a fraqao 
molar de EI : 5 na mistura de gases do equilibrio? (e) Qual 
e a massa minima, em gramas, de NH 4 HS que deve ser 
adiriotiada ao frasco para atingir o equilibrio? 

115*75] Esc res a a expressao da constante de equilibrio para o 
seguinte equilibrio: 

C{s) + COM ^ ICOig) 

A tabela mostra as porcentagens em quantidade de 
materia de CC 2 {g) e CO(£) k presslo total de 1 atm 
para varias temperaturas. Calcule o valor de K f a cada 
temperatura. A reagao e exotermica ou endotermica? 
Justifique sua resposta. 


Temperatura 

ca 

co 2 

f% moB 

CO 

(% mol) 

850 

6,23 

93,77 

950 

1,32 

98,68 

1.0 50 

0,37 

99,63 

1.200 

0,06 

99,94 


15.76 Na Segao 11 5 definimos a pressao de vapor de u m I i- 
quido em termos de equilibrio. (a) Escreva a equagao 
represen tando o equilibria entre a a gun liquida e o va¬ 
por de agua, e a expressao correspondents para a K r 
(b) Usando os dados do A pend ice B, de o valor de k 
para essa reagao a 30 °C. <c> Qual e o valor de K , para 
qualquer Iiquidoem equilibrio Com seu vapor no pon¬ 
to de ebuiigao normal do liquido? 
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[15/77] O cloreto de polivinila (PVC) c um dos mats impor- 
tantes poltmeros comerciais {Tabela 12.1), O FVC e 
preparado pela polimeriza^ao de adiqao do cloreto de 
virrila {C JI Cl). O doreto de vinlla e sintetizado a par¬ 
ti r do etileno (C : H 4 ) em um processo de duas eta pas 
envoi vendo os seguintes equiUbrios: 

Equilibrio 1: C 2 H 4 ^) + C l 2 {g) C^C^g) 

Equilibrio 2: C a H,CI 2 (g) C 2 H 3 Cl(x) + HC1 (g) 

O prod u to do Equilibrio 1 co 1,2-dicloroetano, um 
compos to no qua l um a to mo de cloro esta ligado a 
cad a a tomo de caibono. (a) Desenhe as estruturas de 
Lewis para C Z H 4 CI : e Cdd^Cl. Qua is sao as ordens de 


liga^ao C — C nessesdoiscompostos? (b) Useasen- 
talpias media® de ]igagao nosdois equiUbrios, (c) Como 
o rendimentode L ,HX I, no Equilibrio I variaria com 
a temperatiira ecom o \ oiume? (d) Comoo rendimen- 
to do CHLCI no Equilibrio 2 variaria com a tempera- 
tura e com a volume? <e> Procure os pontes de 
ebuli<;ao normals do 1,2-didoroetano e do cloreto de 
viniJa em um livrode referenda do tipo do CPC Hand¬ 
book of Chemistn/ami Physic*. Com base nesses dados, 
propanha um desenho de um reator (semelhante ao da 
Figura 13.13) que pud esse ser usado para iiiaximi/ar a 
quantidade de CJ1 Q produzida usando os dots 
equilfbrios- 
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sau irnportantes em inumeros processus 
quimkos que ocorrem ao nosso redor, desde processes industrials ate 
processes biolbgicos, desde reagoes no laboratories ate aquelas em nosso 
ambiente. O tempo necessario para um objeto metalico imerso em agua 
se corroer, a habilidade do ambiente aquatico dar suporte a vida de pei- 
xes e plant as, o destino de poluentes removidos do ar pela chuva e ate 
mesmo as velocidades de residesque mantem nossa vida, todos depen- 
dem de maneira crftica da acidez e basicidade das so lurries, Uma gran¬ 
de parte da qulmica pode ser on tend id a em termos de reagoes acido-base. 

Ja encontramos acidos e bases muitas vezes em abordagens anterio- 
res. Por exemplo, uma parte do Capitulo 4 se deteve em suas rea^oes. 
Mas o que faz uma substancia comportar-se coma um acido ou como 
uma base? Neste capitulo reexaminaremos os acidos e as bases, ofaser- 
vando como eles sao identified os e caracterizados, Ao fazermos isso, 
consideraremos sous comportamentos nao apenas em termos de estru- 
turas e liga^oes, mas tambem deequilfbrios quimicos nos qua is eles par¬ 
ticipant 

16.1 Acidos e bases: uma breve revisao 

Desde os tempos primordiais da quimica experimental, os cientistas 
identificam os acidos e as bases por suas propriedades caracteristicas. 
Os acidos tem sabor azedo (por exemplo, o acido dtrico no suco de li- 
mao) e fazem com que determinados corantes mudem de cor (por 
exemplo, o tomassol flea vermel ho no con to to com acidos). A pa lavra 
detdo vem da palavra latina acidus, que significa azedo ou adstringente. 
As bases, por outre ladn, tem sabor amargo e dao a impressao de ser es- 
corregadias (o sabao e um bom 
exemplo), A palavra base vem do in- /m animates 
gles arcaico "rebaixar". (A palavra em jC lntrodu^5o aos acidos, 
ingles drtmse ainda e utilizada nesse " ' lirtrodu t ao as bases aquosas 

sentido, significando abaixar o valor 

de alguma coisa.) Quando as bases sao misturadas em detenuinadas pro¬ 
perties, suas propriedades caracterfsticas desaparecem simultanearnente, 

(Se^ao 4.3) 


► O que esta por vir ^ 

* Come^amos revisardo as definl^des de 
acido e base apresentadas no Capitulo 4 e 
aprendemos que estas sao as defmi^oes 
de Arrhenius. 

* A seguir aprenderemos as definigoes mais 
gerais de Brmsted-Lnmf para acidos e 
bases. I m acido do Bronsted-Lowry e 
um iiiiiir tfc prvton, e uma base lIc Bmns&d- 
I joutv e um tvcqtfpr de prutau. 

* A base avtjtignda de um acido de Bransted- 
Lown 4 o que permaneoe depots que o 
acido dtXHi um proton. Analogs in ente, o 
(hide conjugpdo de uma base de Bmnsted- 
Lowrv e a espeeie resultantc de quando a 
base recebe um proton, Du as espedes dts- 
sc tipo, que diferem entre si apenas pela 
present^ ou ausenda de um proton, juntas 
slo conlieddas como par dado-base wnjit- 
gado. 

* A auto-bmZii^dc da agua produz peque- 
nas concentrates de ions hidrbnto e 
hidrdxido em agua pura, A constants de 
equilibria para a auUvioni/a^ao da agua, 
K , define a reld^ao entre as coneentra- 
goes de 11.0 e Ol I em solitudes aquosas. 

* A esoila de pH c usada para descrcn er a 
addez e a basiddade de uma solu^ao. 

* Os t icidtJs e bases fortes sio os que se ioni- 
zam ou se dissociam complete mente em 
solu$5o aquosa, enquanto acidos e basts 
fracas iomzam-se apenas pardalmente. 

* Aprendemos qu e a i onizaqao de um Ad do 
fraco em agua um processo em equilf¬ 
brio com lima constants de equilfbrio K,, 
que pixie ser usada para calcular o pH de 
uma soluc^ao de dddo fraco, 

* I goal men te, a iontzaqao dc uma base fra- 
ca em agua e um processo em equilfbrio 
com uma constante de equilfbrio K,, que 
podemos usar para calcular o pH de uma 
solucao de base fraca. 

* Rxisteuma rela^ao, ^ *k = k f entre k e 
K de qualquer par deidih-base conjugado. 
Essa rela^ao pode ser usada para deter- 
minar o pH de uma solu<;ao de sal, 

* Continuamos exptorando a ivla^ao en¬ 
tre a estorutura quimica e o comporta- 
mento acido-base. 

* Finalmente, aprendemos as defini^oes 
de acido e base de Lewis, Um acido tie 
Lewis e um receptor de eletron, e uma 
base de Lewis e um deader deeletron. As 
ddini^oes de Lewis sao mais gcrais e 
abrangentts que as defiuigoes de Arrhe¬ 
nius ou de Bronsted-Lov rv. 
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1 listericamente, os quimicos tem procurado relacionar as propriedades de acidos e bases as suas composites 
e estruturas moleculares. For volta de 1830, estava evidente que todos os acidos continham hidrogenio, mas nem 
todas as substancias que continham hidroggnio eram acidos. Na deeada de 1880, o quimico sueco Svante Arrhenius 
(1859-1927) ligou o comport a men to addo com a presenqa de ions H e o comportamento de base com a presents 
de Ions OH" em solu^ao aquosa. Ele definiu acidos como substancias que produzem ions H" em agua, e bases como 
substancias que prod uzem ions OH em agua. As propriedades das soluqoes aquosas de acidos, como sabor azedo, 
devem-sea H'(a^), enquanto as propriedades de solugoes aquosas de bases devem-se a OH'(aq). Via is tarde o con- 
ceito de Arrhenius de addo e base veio a ser expresso da seguinte maneira: os acidos sao substancias que, quando dis- 
solvidas em agua, aumentam a concent ra^aa de ions H\ De forma seme!haute, as bases sdo substancias que r quando 
dissol vidas cm agua, aumentam a concentra^do de ions OH . 

O cloreto de hidrogenio e um acido de Arrhenius. O gas cloreto de hidrogenio e altamente soluvel em agua por 
causa de sua rea^ao quimica com H 2 0, que produz ions hidratados H e Cl": 

HC1(?) + Cr(<T<]} J16.1) 


A solu^ao aquosa de HCI e conhecida como acido clondrico. O acido clon'drico concentrado possui aproxima- 
damente 37% de HCI em massa e 12 mols de 1 1C! em um litro de solu^ao. 



H 

H-6: 

L A J 

H t )<V 

(b) 

Pigura 16 ,1 Estruturas de Lewis e 
modelos moleculares para H.-07 e 
H.,0/, Existe boa evidencia 
experimental para a existence 
dessas duas espeties. 


O hidroxido de sodio e Lima base de Arrhenius, Como NaOH e um com- 
posto ionico, ele dissocia-se em ions Na 1 e OH quando se dissolve em agua, 
com isso liberando ions OH em solu^ao. 


16.2 Acidos e bases de Bronsted-Lowry 

O conceito de acidos e bases de Arrhenius, embora util, tem limita^oes. 
Porque e restrito a solugoes aquosas. Em 1923, o quimico dinamarques Johan¬ 
nes Brensted (1879-1947) e o quimico ingles Thomas Lowry (1874—1936) pro- 
p use ram uma defini^ao mais geral de acidos e bases. O conceito deles e 
baseado no fato de que as resides dcido-base envoivem transferencia de ions 

de uma substancia para outra, 

O ton em agua 

Na Equa^ao 16.1 o cloreto de hidrogenio e mostradoionizando-se em agua 
para formar H *(aq). Um ion H* e simphsmente uni proton sent nenhum eletron de 
Valencia em sua zdzinhanga. Essa pequena particula carregada positivamente in¬ 
terage fortemente com os pares deeletrons nao-ligantes das moleculas de agua 
para format os ions hidrogenio hidratados. For exemplo, a intera^ao de um 
proton com uma molecula de agua forma o ion hidrdnio, H^O (aq): 

H + + :5—H-* 

T 

H 

A forma^ao dos ions hidronio e um dos aspectos complexes da mtera^ao 
do ion H com agua liquida. De fato, o ion H^O pode formar liga^oes de hidro¬ 
genio com moleculas adicionais de agua para gerar aglomerados maiores de 
ions hidrogenio hidratados, como FLO/ c 1 L 4 0 4 (Fitgura 16.1}, 

Os quimicos usam H (izij) e H ,Q (aq) de maneira intercambiavel para repre¬ 
sentor a mesma coisa, ou seja, o proton hid rata do responsavcl pdas proprieda¬ 
des caracterfsticas das solu^oes aquosas de acidos, Geralmente usamos o ion 
H (aq) por simplicidadc e conveniencia, como fizemos na Equagao 16.1. Entre- 
tanto, o ion H 3 0 + (tfij) represents melhora realidade, 

Rea^oes de transferencia de proton 

Quando examinamos mais de pertoa rea^ao queocorre quando Hcl se dis¬ 
solve em agua, descobrimos que a molecula de HCI transfere um ion H (um 
proton) para uma molecula de agua, como representado na Figura 16.2. For- 


H—O—H 


H 


116.2] 
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tanto, podemos represen tar a reagao como ocorrendo entre uma molecula de HC1 e uma molecula de Agua para 
form a r os ions hidronio e doreto: 


HCIfe) + H : 0(/)-► + Cl (aq) 


\\63] 


Bronsted e Lowry propuseram definir acidos e bases cm termos de suas habilidades de transferir protons- De 
acordo com a defini^ao deles, um ticido e uma substantia (molecula ou ion) quepodvdoar uni proton para outra substantia. 
Analogamente, uma base e uma substantia que pode receber urn proton. Portanto, quando o HCi sc dissolve cm agua 
(Equaqao 16.3), HCI atua como um acido de Bronsted-Lowry (ele doa um proton para H O), e HX> age como u ma 
base de Bronsted-Lowry (ela recebe um proton de HCI). 

Em virtude de a enfase noconceito de Bronsted-Lowry ser na transferencia de proton, o conceito tambem se 
aplica as redoes queocorrem em solugao aquosa, Na reagao entre HCI e NH V por exemplo, um proton e transferido 
do acido HCI para a base NH.: 


H 

:C1— H + :N—H —-* :Cl:~ + 

** | 

H 


H 

H— N—H 
H 


4 


116.4] 


Essa rea^ao pode ocorrer na fase gasosa, O filme nebuloso que se forma nas janelas de laboratories de quimica 
geral e nas vidrarias do laboratorio e em grande parte NH^Cl sol ido formado pela rea^ao na fase gasosa de HCI 
com NHj (Figura 16.3). 

Vamos considerar outro exemplo que com para a rcla^ao entre as defini^des dc acidos c bases de Arrhenius c as 
definiijoes de Bransted-Lowry — uma solu^ao aquosa de amonia, na qua! ocorre o seguinte equilibria: 

NH 3 (oj) + H 2 0(/) NH| + (flif) + OH (aq) [16.5] 

A amonia e uma base de Arrhenius porque adicionando-a a agua ha um an men to da concentragao de 
O! I (aq). Ela e uma base de BronstedLowry porque recebe um proton da HX). A molecula de H.O na Equaqao 
16.5 atua como um acido de Brnnstcd-Lowry porque doa um proton para a molecula de NH_ V 

Um acido e uma base sennpre atuam juntos na transferencia de um proton. Em outras pa lavras, uma substancia 
pode funcionar como um acido apenas se outra substancia comportar-se simultaneamente como uma base, Para 
ser um acido de Bronsted-Lowry, uma molecula ou ion dove ter um atonic de hidrogenio que ela possa perder 
como um ion H'. Para ser uma base de Bruns ted-Lowry, uma molecula ou ion deve ter um par de ele Irons 
nao-ligante que possa ser usado para ligar o (on H\ 

Algumas substandas podem agircomoum acido em certa reagao e como uma base em outras. Por exemplo, H : G 
e uma base de Brcnsted-Lowry na reaqAo com HCI (Equa^ao 16.3) e um acido de Bronsted-Lowry na rea^ao com 
NH. (Equa^ao 16.5). Uma substancia capaz de agir como acido ou como base e chamada anfotera, Uma substancia 
anfdtera age como base quandocombinada com algo bem mais acido que ela propria e como acido quando combina- 
da com algo bem mais basico que ela. 



Figura 16.2 Quando um proton e 
transfendo de HCI para H 2 0, HCI atua como 
um acido de Bronsted-Lowry e H .O atua 
como uma base de Bronzed-Lowry, 



Figura 16.3 HCI(g), 
escapando do acido dohdrico 
concentrado, e INH^(g), 
escapando de uma soluc^ao 
aquosa de amonia 
{aqui rotulada como hidroxido 
de amonio), combinam-se para 
formar uma fuma^a branca de 
NH 4 CI(5). 
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Pares acido-base conjugados 

Em quaiquer equilfbrio acido-base tan to a rea^ao direta (para a diruita) quanto a reat^io in versa (para a csquer- 
da) envolvem transferendas deproton. Porexemplo, considere a rea^ao de um acido, quo denominamos HX,com 
a agua. 

HX(aq) 4 H 2 O(0 X(aq) + Hp+(aq) J16.6] 

Na rea^ao direta IIX doa um proton para HXX Conseq uentemente, f IX e umacido de B rousted-Lowry, e H ? 0 
e uma base de B roosted-Lowry. Na rea^ao in versa o ion H/3 doa um proton para o ion X , logo FLO e o acido e 
X e a base. Quando o acido HX doa um proton, ele deixa para tras uma substancia, X , que pode atuar como uma 
base. Semelhantemente, quando H^O age como uma base, ela gera H .O', que pode atuar como um acido. 

Um acido e uma base como HXcX, quediferem a pen as na presenqa ou ausencia deum proton, sao chamados 
par acido-base conjugado. Cad a acido tern uma base eonjugada, formada pela remo^ao de um proton de seu aci¬ 
do. Por exemplo, OH e a base eonjugada de HX), e X e a base eonjugada de HX. Analogamente, cada base tern as- 
sodada a ela um acido conjugado, formada pela adiqao de um proton a base. Assim, H;,0 go acido conjugado de 
H 2 0, e HX e o acido conjugado de XL 

Em muitas rea^oes acido-base (transference de protonX podemos identificar dois conjuntos de pares aci¬ 
do-base conjugado. Por exemplo, considere a reaqao entre o acido nitroso (HNO z ) e a agua: 

remover I f 


HNO->(aq) + H,0(/)^^ N0 2 “(ii</) + H S CT(<^) 

Acido Ba se Base Acido 

eonjugada t ■ ■njugat I o 

Jl 

adicUmar H 


[16.7] 


Igualmente, para a rea^ao entre NH^e HX) (Equa^ao 16.5), ternos: 


adiriiwr H' 


NH 3 (flfl) + H 2 0(l)^=i NH 4 ' (aq) + OH (mj) 

Bast 1 Acido Acido Base 

conjugado eonjugada 

remover H + 


[16.8] 


COMO FAZER 16 A 

(a) Qual e a base eonjugada de cada um dos segumles aeidos: HC10 4 ; H : S; PH/; 1 ICO/? 

(b) Qual e o acido conjugado de cada uma das seguintes bases: CM"; SO/ ; H.O; HCO/? 

Solufio 

Analise; pede-se dar a base eonjugada para cada uma dasespgries naserie oo acido conjugado para cada uma dases- 
peeies cm outra sene. 

Planejamento: a base eonjugada deuma substancia e simplesmente a substancia de origem menos um proton, e o aci¬ 
do conjugado dc uma substancia e a substancia de origem mais um proton. 

Resolucao: (a) 1IC10 4 menos um proton (H~) e CIO,/. As outras bases conjugadas sao 11S~, PH^e CO/, (b) CM" mais 
um proton (H ) e HCN. Os outros dcidos conjugados sao HSO/, H^O e H 3 C0 3 . 

Observe que o ion hidrogenocarbonato (I ICO/) e anfotero: pode agir como acido on como base. 

PRATIQUE 

Esereva a formula para o acido conjugado de cada um dos itens seguintes: HSO/; F ; P0 4 ; CO. 

Respostas: H 2 SO^ HF; 1 IFO/ - ; HCOL 
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COMO FAZER 16.2 

O ion hidrogenossulfito (HSO^ ) e anfiVtero. (a) Escreva uma equa^ao para a rea^aode \ ISO, com agua, na qual o ion 
atua como nm acido* (b) Escreva uma equa^ao para a rea^ao de HSQ, com agua, na qual o ion atua como uma base. 
Em ambos os casos identifique os pares aci do-base conjugados. 

Solufao 

Analise e PEanejamento: pede-se escrever duas equates re present an do as realties entre HSO*" e Agua, na qual I ISO, 
deve dear um proton a ela, conseqiientemente atuando como um acido de Brolisted-Lowry, e uma outra na qual 
HSO deve receber um proton de agua, cm consequencia agin do como base. Pede-se tambem jdentificar os pares con¬ 
jugados um cada equa^ao. 

Resolufao: (a) 

HSO, («<?) + H : 0(/} + H } 0*(aq} 

Os pares conjugadosnessa equa<;£o sao HSO, (Acido) e S0 3 2 " (base conjugada); e H 2 0 (base) e H^CX (Acido conjugado), 

<b> 

HSO/H) + HjO(/) H,0 Jfltf) + OH (at]) 

Os pa res con juga dos nessa eq ua^ao sao Ii 2 0 {Acido) e OH (base con j u gad a); e HSO, (base) e ILSO . (a cido conj ugad o). 
PRATIQUE 

Quando oxido de litio (LI O) e dissolvido cm agua, a solu^ao toma-se basica pela reaqao do ion oxido fO : ) com Agua. 
Escreva a reacao que ncorre e identifique os pares acido-base conjugados. 

Re$p&sta: 0 : (a if) + H : G(/J ^ > OH (mj) + OH (m /). OH eo acido con jugado da base O' .OH e tambem a base conju¬ 

gada do acido H : 0. 
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Formas relativas de acidos e bases 

Alguns acidos sao melhores doadores de protons que outros; algumas bases sao melhores receptoras de pro¬ 
ton que outras. Se ordenarmofi os acidos em ordem de habilidades em doar proton, descobriremos que quanto 
mais facilmente uma substancia doa um proton, monos facilmente sua base conjugada o aceita. Analogamente, 
quanto mais facilmente uma base aceita um proton, menus facilmente seu acido con jugado o doa. Em outras paia- 
vras, quanto nmis forte oikido f mais fraett sua base conjugada; quanto mats forte a base, mats fracoeseu dado cot [jugado. Dos- 
sa forma, se sabemos algo sobre a for^a de um acido (sua 
habilidade em doar protons), tambem sabemos algo sobre 
a for^a de sua base conjugada (sua habilidade em receber 
protons). 

A relaqao inversa entre as forqas dos acidos e as formas 
de suas bases conjugadas e ilustrada na Figura 16.4. Aqui 
agrupamos os acidos e bases em tres categorias abrangentes 
com base em seus comportamentos em agua. 

1. Os acidos fortes transferem completamente seus pro¬ 
tons para a agua, nao deixando nenhuma molecula 
nao dissociada* =a&- (Seqao 4.3} Suas bases conjuga¬ 
das teni tendenda desprezivel para ser protonadas 
(abstrair protons) em solu^ao aquosa. 

Os acidos fracas dissociam-se apenas pardalmente 
em solu^ao aquosa e, conseqiientemente, existem 
em solu^ao como uma mistura de moleculas de aci¬ 
do e ions constituintes. As bases conjugadas de aci¬ 
dos fra cos most ram ligeira habilidade para remover 
protons da agua. (As bases conjugadas de acidos fra¬ 
cas sao bases fracas.) 

As substancias com acuiez desprezivel sao aquelas 
como CH 4 , que contem hidrogenio, mas nao de¬ 
mon st mm qualquer com portamento acido em agua, 

Suas bases conjugadas sao fortes, reagindo comple¬ 
tamente, abstraindo protons das moleculas de agua 
para formar ions OH", 


2. 


3 * 
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Figura 16,4 Formas relativas de afguns pares 
acido-base conjugados, listados um do lado oposto do 
outro, em duas colunas. 
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Qufmica: a ciencia central 


Podeimos p€nsar nas rea^6es de transferencia de protons como sen do govemadas pel as habiiidades relatives 
deduas bases para abstrair protons, Porexemplo, considerea transferencia de proton queocorre quando um acido 
HX se dissolve em agua: 

HX{aq) + H,G{/) H 3 0 \aq) + X~{aq) [16.9] 

Se H 2 0 (a basena rea<;ao direta) e uma base mais forte que X" (a base conjugada do HX), H 2 0 abstraira o proton 
de HX para produzir H 3 0 e X . Como resultado, oequilibrio se localizara a direita* Issodescreve o comportamen- 
to de um acido forte em agua. For exemplo, quando HCI se dissolve em agua, a solu^ao consiste quase inteiramen- 
te em ions H,Q e Cl com uma concentra^ao desprezivel de moleculas de HCI, 

HCI(g) + H pit) -* H 3 0><;} + Cl~(pq) [16.10) 


H : 0 e uma base mais forte que Cl (Figura 16.4), logo 1 IX) ad quire o proton para tomar-se o ion hidronio. 
Quando X e uma base mais forte que HjO, o equilibrio estara a esquerda, Essa situa^ao ocorre quando HX e 
um acido fraco. Por exemplo, uma solu^ao aquosa de acido acetico (HC 2 H 3 0 2 ) consiste prindpalmenteem molecu- 
las de HC 2 H 3 0 2 com apenas relativamente poucos ions HjO e C : H ; 0 2 . 


HCH p 2 (atj) + H : O(0 H£>*(aq) + C 2 H 3 0 2 (aq) 


[ 16.111 


C- HpC e uma base mais forte que HX) (Figura 16.4) e, consequentemente, abstrai o proton de H 3 OX A partir 
desses exemplos conclufmos que em qualquer reaffto dcMo-base a posifdo de equilibria favorece a transferencia do proton 
para a base mais forte* 


COMO FAZER 16,3 

Para a seguinte rea^Sode transferencia de proton, use a Figura 16.4 para determinar se t> equilibria se localize predo 
minaittemente a esquerda ou a direita: 

HSO>0 + CO/'{dij) SO f(nq) + HCQ,'(m;) 

Solu^ao 

Analise: pede-se determiner se o equilibrio mostrade) se localiza a direita, favorecendooSprodutos, ou k esquerda, fa- 
vorecendo os reagentes, 

Planejamento: essa e uma rea^ao de transferencia de proton; a pnsiqan do equilibrio favorecera o proton ir para a 
mais forte das duas bases. As duas bases na equaqao sao CO/~, a base na reaqao direta como escrita, e SO/, a base con¬ 
jugada de HSD 4 . Podemos encontrar as posi^oes relatives dessas duas bases na Figura 16.4 para determiner qua I e a 
base mais forte, 

Resolu^ao: COf aparece mais baixo na coluna da direita na Figura 16.4 e f consequentemente,c uma base mais forte 
que SO/". CO/", porta n to, preferenciaIrrrente conseguira o proton para tornar-se HC0 3 \ enquantu SO/" permanecera 
em sua rnaior parte nao-protonado, O equilibria resultant© se locali/.ara a direita, favorecendo os produtos, 

HSOj'(rt^) + COfiaq) S0 4 **(tf<j) + HCO,'( 171 )) 

Acido Base Base Acido 

conjugada conjugado 

Comentario: dos dois acidos na cqua^ao, HSO/e HCOX o mais forte doara um proton enquanto o mais fraco retera o 
sou. Portanto, oequilibrio favorece o sentido no qual o protonsai do acido mais fortee passa a estar ligado a base mais 
forte. Fm outras pa lavras, a rea^ao favorece o con sumo do acido mais forte e da base mais forte, bem como a formacao 
do acido e da base mais fracas. 

PRATIQUE 

Para cada uma das seguintes rea^oes, use a Figura 16.4 para determinar se o equilibrio se localiza predominantemente 
a esquerda ou a direita; 

(a) HPO/"(o(f) + H,O(0 H ; P0 4 '(flij) + OH (a 4 ) 

(b) NHj'((iij) + OH (n,f) ^-* NH,(a/) + H,0(/) 

Respostas: (a) esquerda; {b> direita. 
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16.3 Auto-ionizagao da agua 

Uma das mais importantes propriedades qufmicas da agua e sua habilidade em agir tanto como acido de 
Bronsted quanto como base de Bronsted, dependendo das circunstandas. Na presen^a de um acido, a agua age 
como um receptor de proton; na present a de uma base, a agua age como um doador de proton. Assim, uma mole- 
cula de agua pode doar proton para outra molecula de agua: 

H—O* + H—6: H— O— H 

i i i 

H H I H 

Chamamos esse processo de auto-ioniza^ao da agua. Nenhuma molecula individual de agua permanece ioni- 
zada por muito tempo; as readies sao extremamente rapidas em ambos os senttdos, A temperatura ambiente 
apenas em torno de duas de cada l(f moleculas estao ionizadas a qualquer memento, Assim, a agua pura con- 
sistequase inteiramenteem moleculas de HPeeum condutordeeletricidade extremamente ruim. Todavia,a 
auto-ioniza^ao da agua e muito importante, como veremos em breve. 

O produto ionico da agua 

Como a autodoniza^ao da agua (Equa^ao 16,12) e um processoem equilibrio, podemos escrever a seguinteex- 
pressao da constante de equilibrio para ela: 

^ = IHpHOH-] [16.13] 

Uma vez que a expressao da constante de equilibrio refere-se especifi- 
camente a auto-ioniza^ao da agua, usamos o simbolo K , para represen tar a 
constante de equilibrio, que chamamos constante do produto ionico da agua. 

A 25 U C, o K [(1 e igual a 1,0 x 10 u . Assim, temos: 

= [Hp + f [OH“J = 1,0 x 10 [4 {a 25 °C) [16.14] 

Como usamos ETfywj) e HP'fmj) de maneira intercambiavel para representar o proton hidratado, a rea^ao de 
auto-ionizaqao da agua pode tambem ser escrita como: 

Hp(/} H'(nq) + OH ~{aq) [16.15] 

Ana]ogatnentc, a expressao para K pode ser escrita em termos de l ip oil H , e K tem o mesmo valor em am¬ 
bos os cases: 

K 1V = [HP*] [OH ] - [H ] [OH ] = 1,0x 10" w (a 25 °C) [16.16] 

Essa expressao da constante de equilibrio e o valor de K a 25 'C sao extremamente importantes; vocedeve me- 
moriza-los. 

O que faz a Equagao 16,16 particularmente util e que ela nao e apenas aplicavel a agua pura, mas tambem a qual¬ 
quer solu^aoaquosa. Apesar deo equilibrioentre H + (^) e OH (m}) f hem comooutrosequilibrios ionico®, serem afeta- 
dos em alguma ex ten sao pela presents de ions adicionais em so I u can, e de costume ignorar esses efeitos exceto nos 
trabalhus que necessitam de extrema exatidao. Portanto, a Equai;ao 16.16 e tida como valida para qualquer soluqao 
aquosa diluida, e pode ser usada para calcular [H ] (se [OH 1 for conhecida) ou |OH ] (se [H ] for conhecida). 

Uma solu^ao na qual [H + ] = [OH ] e conhecida como neutra. Na maioria das solu^oes as concentra^oes de H" e 
OH nao sao iguais. A medida que a concentra^ao de um desses ions aumenta, a concentra^io do outro deve dimi- 
nuir, de forma que o produto de suas concentraqoes seja igual a 1,0 x 10 Em solu^des acidas [IT] supera [OH ]. 
Em solu?oes hSsicas [OH ] supera [H ], 



ATIVIDAOE 

Atividade de K' 


+ 


+ :Q—H 


[16.12] 


COMO FAZER 16.4 

Calcule os valores de |H ] e [OH ] em uma solu^So neutra a 25 C. 

Solu^ao 

Anatise: pede-se determinar as concert tra^des dos ions hidronio e hidroxido em uma solut^ao neutra a 25 C . 
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Plane jamento: usaremos a Equagao 16J6 e o fate de que, por definigao, [1 V] = |OH ] em uma solugao neutra. 
Resolugao: rep resen tare mos a concentragao de H e OH em uma solugao neutra com x. 

Isso nos da: 

[H'][OH ] = (.v)(at) = 1,0 xlO 14 
X* = 1,0 xlO' 14 

x = 1,0 x 10' 7 mol/L = [H + ] = [OH | 

Em uma solugao acida [H‘] e maiorque 1,0 xlQ mol/L; eem uma solugao basica [H ] e menor que 1,0 x 10 mol/L. 
PRATIQUE 

Indique se as solugoes com cada uma das seguintes concentragoes ionicas e neutra, acida ou basica: (a) [H' I — 4 x 30 J 
mol/L; (bl [OH ] = 1 x 10 -7 mol/L; (c) [OH | = 7 x Iff” mol/L. 

Respostus; (a) basica; (b) neutra; (c) acida. 


COMO FAZER 16,5 

Calcule a concentragao de H (iitj) em (a} uma solugao na qua! |OH | e 0,010 mol/L; (b) uma solugao na qual JOH ] e 
1,8 x 10 mol/L, Observe: nesse problems, e em todos queo seguem, supomos, a menos quando dito o contrario, que 
a tempera turn e 25 C. 


Solugao 


Analise; pede-se cakular a concentragao de ion hidronio em uma solugao aquosa onde a concentragao de ion hidroxb 
do e conhedda. 

Planejamento: podemos usar a expressao da constante de equilibrio para a autodonizagao da agua e o valor de K. t , 
para a char cada uma das concentragoes descon head as. 


Resolugao: (a) Usando a Equagao 16.16, tern os: 

[H*)[OH ] = 1,0x10 



1,0x10 N 

[OH 1 


U)x U) u 

0,010 


1,0x10 13 


mol/L 


Essa solugaoe basica porque {OH ] > {H], 
(b) Nessa instanda 



1 ,0x10 

[OH ] 


1,0 XIQ “ 

1,8x10 4 


x!0“* 


mol /1 


Esta solugao e acida porque [1 ! ] > [OH ]. 


PRATIQUE 

Calcule a concentragao de OH"(^) em uma solugao na qual (a) [H 4 ] = 2 xlO - * mol/L; (b) [H 4 ] = [OH ]; (c) ]= 
100 x[OH"], 

Respastosi (a) 5 xlO " mol/L; tb> 1,0 x 10" mol/L; (c) 1,0 x!0^ mol/L. 


16.4 A escala de pH 


A concentragao molar de With]) em uma solugao aquosa e geralmente muito pequena. Por convenience, em 
geral usamos | H | em termos de pH, que e o cologaritmo na base 10 de [I I ]. 1 


pH = -log [H‘] 


[ 16.17] 


Se voce precisar rover o uso de logaritmo, veja o Apendice A. 

Podemos usar a Equagao 16,17 para calcular o pH de uma solugao neutra a 25 C (istoe, na qual [H ] = 1,0 x 10 


mol/L): 


pH = -log (1,0 x MT) = -(-7,00) = 7,00 


1 Como [H"| v JHjO~] sao usados de modo intercambiavel, voce pod era definir o pH como -log jl 1 3 CT], 
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O pH de uuia solugao neutra e 7,00 a 25 ' C. 

O que aconteceao pH de uma solugao a medida que tornomos a solugao acida? Uina solugao acida e aquela na 
qual [H‘ | > 1,0 x 10 mol/L For causa dosiml negativo na Equagao 16,17, opH diminuiaproporgioque [H | amitenhi. 
For exemplo, o pH de uma solugao acida na quo! | H ] = 1,0 x 10' 1 mol/L e: 

pH - -log (1,0 x 10 *) = -<-3,00) - 3,00 


A 25 li C o pH de uma solugao acida e men or que 7,00. 

Podemos tambem cakular o pH de uma solugao basica, na qual [OH ] > 1,0* 10" mol/L. Suponha que [OH ] = 
2,0x 10 mol/L, Podemos usar a Equagao 16,16 paracalcular [H ] para essa solugio, e a Equagao 16,17 para calcu- 
lar o pH: 



K 1,0x10 14 1/T 

-—■ = —-= 5,0 x 10 mol/L 

[OH ] 2,0x 10" 


pH = -log (5,0 xl0 12 )= 11,30 

A 25 °C o pH de uma solugao basica v maior que 7,00. As relagoes entre [H ], [OH ] e pH estao resumidas na Ta- 
bela 16,1. 

Os valores de pH caracteristicos de varias solugoes familiares sao mostrados na Figura 16,5. Observe que a va- 
riagao em [ H " j por um fa tor de 10 fa/ com que o pH vane de 1. Assim, uma solugao de pH 6 tern 10 vezes a concen- 
tragao de H *(aq) de uma solugao de pH 7. 

Voce poderia pens nr que qtiando [H ] fosse muito pequena, corno e para n I guns dos exemplos mostrados na 
Figura 16,5,ela nao seria importante. Nada esta mais longe da verdade, Se H ] e parte de uma lei de velocidade 
cinetica, variando sua concentragao variara sua velocidade. t» (Sivao 14 Portanto, se a lei de velocidade e de 
primeira ordem [H ], dobrando-se em sua concentragao dobra tambem a velocidade mesmo que a variagao seja 
meramente de 1 x 1(T mol/L para 2x10 mol/L. Em si stem as bioldgicos, muitas reagdes envoi vem transferences 
de proton e tern velocidades que dependent de [H ]. Como as velocidades dessas reagoes sao cruciais, o pH dos 
fluidosfoiologicos deve ser mantido dentro de Iimites estreitos. For exemplo, o sangue humane tern pH normal na 
faixa de 7,35 a 7,45. Doengas e ate a morte podem ser resultantes de variagoes muito alem dessa faixa estreita. 


Figura 16.5 Concentragoes de H + e 
valores de pH de algumas substancias 
comuns a 25 °C OpHeo pOH 
podem ser estimados ao se usar 
concentragoes de referenda de H ' e 
GIT. 
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Qufmica: a ciencia central 


TABEIA 16.1 Retakes entre [H ‘], [OH ] e pH a 25 °C 

Hpo de solugao 

IH + 1 (mol/L) 

[OH | (mol/L) 

Valor do pH 

Adda 

> 1,0 XlO' 7 

< 1,0 xlO -7 

<7,00 

Neutra 

= l,0xl0‘ 7 

= 1,0x10^ 

= 7,00 

Basica 

< lfi xlO' 7 

> 1,0 xlO 7 

>7,00 


Uma maneira convenicnte de estimaro pH e usar as concentrators de H de referencia da Figura 16.5, para 
as quais [H ] e tgual nix 10”\ onde x c um luimero inteiro de 0 a 14, Quando [H ] for uma dessasconcentrators 
de referencia, o pH e simplesmente o valor correspondents de pH, x. Quando [ H' ] = 1 x HT 4 , por exemplo, o pH 
e simplesmente 4, Quando [H*] eai entre duasconcentragoesde referenda, o pH caira entre os dois valores cor¬ 
respond entes de pH* C on si d ere uma solugao que e 0,050 mol/L de H‘. Uma vez que 0,050 (is to e, 5,0 x 10 ) e 
maior que 1,0 x 10 ' e menor que 1,0 k 10” 1 , estimamos que o valor do pH estara entre 2,00 e 1,00. Usandoa Equa- 
tan 16.17 para calcular o pH obtem-se 1,30* 

COMO FA2ER 16.6 

Calcule os valures de pH para as duas so)m;6es descritas em "Como fazer 16.5". 

Solugao 

Analise; pede-se determinar u pH de solug6es aquosas para as quais ja caltulamos [H‘]. 

Planejamento: podemos usar as marcas de referencia na Figura 16 5 para determinar o pH para o item (a) c estimar o 
pH do item (b). Fodemos a seguir usar a Equagao 16.17 para calcular o pH para o item (b). 

Resolugao; (a) Em primeira instanda encontramosque [H ] e 1,0 x 10 mol/L, Apesar de podermos usar a Equagao 
16.17 para determinar opH, 1,0 ■ 10 e uma das marcas de referenda na Figura 16.5, logoo pH podeser determinado 
sem qualquer calcido formal. 

pH = —log (t0 x 10 -12 ) = -(-12,00) = 12,00 

A regra para usaTosalgarismos significativos com logaritmo e de que o numerodc amis decimate nos togpritmos devc ser 
igitai no mhnero de nlgarisrnos signifiaitk'os no numera original (veja o Apendice A). Como 1,0 x 10 K tern dois algarismos 
significativos, o pH tem duas rasas decimals, 12,00. 

tb) 3 *ara a segunda solugao, [H ] = 5,6 x 10 1 mol/L Antes de fazer qualquercAlculo, e util estimar o pH. Para fazer isso, 
observamos que [H] localiza-se entre I x 10 1 e 1 x 10 7 

1 xlO - * < 5,6 xlO - * < 1 xlO'- 

Fortanto, esperamos queopH encontre-seentre 6,0 e 5,0. Usamos a Equagao 16.17 para calcular o pH. 

pH = -log 5,6 xlO - * mol/L = 5,25 

Conferencia; depois de calcular um pH, e util compara-lo sua estimativai Nesse caso, o pH, como previmos, fica entre 
6e 5, Se tivessemoscaiculado opH e a estimativa naoestivessede acordo, ten am os de reconsiderar os calculus ou esti- 
mativas, ou ambus. Observe que apesar de [H | estar no meio das duas concentragdes de referencia, o pH calculado 
nio esta no meio dos dois valores correspondent's de referenda. Isso e porque a escala de pi I e logaritmica em vez de 
linear. 

PRATIQUE 

(a) Fm umaamostradesueo delimao [H"| e 3,8 *10 4 mol/L. Qualeo pH?(b) Uma solugaopara limpar janetascomu- 
mente dispomvel tern [Hi de 5,3 x 10“* mol/L Qua! £ o pH? 

Respastas: (a) 3,42; (b) 8,28. 


COMO FAZER 16.7 

Uma amostra de suco de mat;a que foi espremido recentemente tem pH de 3,76, Calcule [H'J. 

Solugao 

Analise e Planejamento: preeisamos calcular [H | a partir do pH, Usaremos a Equagau 16.17 para os calculos, mas, 
primeiro, usaremos as marc as de referenda na Figura 16,5 para estimar |H‘ | 

Resolugao: como O pH esta entre 3,0 e 4,0, sabemos que | H ) estara entre 1x10 e 1 x 10"’ mol/L. A partir da Equagao 
16.17, temos: 


pH = -log [H‘f = 3,76 
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Assim, 


log [Hi =-3,76 


Para encontrar a | H ] predsamos determiner o ant Hog de -3,76. As cakuladoras dentificas tern uma fun^ao anti log (al- 
gumas vezes rotuladas INV log ou 10') que permite fazer o ca leu to: 

|H‘l = antilog (-3,76) - 10" ,a = 1,7 x 10"* mol/L 

Consults o manual de sua calculadora para descobrir como fazer a opera^ao de anti log. O numero de algarismos sig¬ 
nifies tiv os em |H’] e dois porque o numero de casas decimals no pi 1 e dois. 

Conferencia: [H ] ealculada cai dentro da faixa estimada. 


PRATIQUE 

Uma solu^o for mad a pela dissoluble de um comprimtdo antiicido tem pf l de 9,18, Calcule [H ]. 
Respasta: [H 1 ] = 6,6 x tO - * 0 mol/L 


Outras escalas de 'p' 

O uso do cologaritmo e tambem uma maneira conveniiente de expressar valores de outras grandezas peque* 
nas* Usamos a conven^ao de que o cologaritmo de uma grandeza e designado por p (grandeza). For exemplo, pu- 
de-se expressar a concent ra^ao de OH como pOH: 

pOH = -log [OH - ] [16.18] 

Tomandcvse o cologaritmo dos dois la dos da Fqua^ao 16.16 

-log [H I +(-log [OH ]) - -log K w [16.19] 

obtemosa seguinte expressao util: 

pH + pOH ^ 14 (a 25 X) [16.20] 


Veremos na Se\ao 16.8 que as escalas p sao tambem uleis quando trabalhamos com cons tan tes de cquilibrio. 

Medindo o pH 

O pH de uma solu^io pode ser medido rapidamente e com exatidao com um medidor de pH (Figura 16*6). Um 
complete entendimento de como esse importante aparelho fundona requer um conhecimento de eletroquimica, 
assunto que abordaremos no Capitulo 20* De forma breve, o medidor de pH consiste em um par de eletrodos eo- 
nectados a um medidor capaz de medir pequenas voltagens, na ordem de mill volts, Uma voltagem, que varia com 
o pH, e gerada quando os eletrodos sao colocados em cerfca solugao. Hssa voltagem e lida pelo medidor, que e cal i- 
brado para fomecer o pH, 

Os eletrodos usados nos medidores de pH possuem varias formas e t a manhos, dependendo da finalidade 
para a qual eles sao usados. Os eletrodos tem sido desenvolvidos de forma que sejam tao pequenos que possam 
ser inseridos dent ro de uma unica celula viva para que se mordtore o pH do meio da celula. Medidores de pH de 
bolso tambem estao disponiveis para estudos ambientais, na monitora^ao dos efluentes industrials e no trabalho 
agrfcola. 

Apesar de menos precisos, os indicadores acido-base podem ser usados 
para medir o pH, Um indicador acido-base e uma substancia colorida que 
pode por si mesma existir na forma acida ou basica. As duas formas tem cores 
diferentes. Assim, o indicador fica de uma cor em um acido e de outra em uma 
base, Se voce eonhece o pH no qual o indicador passa de uma cor para outra, 
pode determinar se uma solut;ao tem pH maior ou menorque seu valor, O tor- 
nassol, por exemplo, muda de cor na vizinhan^a do pH 7* Entretanto, a mu- 
dan^a de cor nao e muito exata, O tornassol vermelho indica um pH de 
aproximadamente 5 ou mais baixo, eo azul indica um pH de aproximadamente 
8 ou maior, 

Alguns dos indicadores mais comuns estao relacionados na Figura 16.7. 

O alaranjado de media, por exemplo, muda decor em um intervalo de pH de 
3,1 a 4,4. Abaixo do pH 3,1 ele esta na forma acida, quee vermeiha. No inter¬ 
valo entre 3,1 e 4,4 ele e gradualmente convertido para sua forma Msica, que 
tem cor amarela* No pH 4,4 a conversao esta completa e a soluqaoe amarela. A 



* ♦ u- 

. 


Figura 16.6 Medidor de pH 
digital 
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Flgura 16.7 Faixas de pH para as 
variances de cor de alguns indicadores 
acido-base com u ns. A maioria dos 
indicadores tem faixa util de 
aproximadamente 2 unidades de pH, 



FUME 

Indicadores naturais 



Faixa de pH para a varia^ao de cor 

0 2 4 6 S 10 12 14 

Violet a de 
metila 

Azul de timol 

ALaranjado 
de metila 

Vermel ho 
de metila 

Azulde 
bromotlmol 

1 enolftalefna 

Amarelo de 
alizarin# R 

Amarelo J Violeta 

Vermelho Amarelo Amarelo JazliI 

Verm el ho |H Amarelo 

Vermelho Amarelo 

Amarelo ^ Azul 

Incolor Rosa 

Amarelo 

Vermelho 


fita de pa pel impregnada com varies indicadores e que vem comp 1 eta com uma escala comparadora de cor e muito 
utilizada para determina^oes aproximadas de pH. 


16.5 Acidos e bases fortes 


A qufmica de uma soluqao aquosa geralmente depende do pH da solu^ao. For tan to, e important^ examinar 

como o pH das solu^des se relactona com as concentrances de acidos e bases for¬ 
tes. Os acidos e as bases fortes sao eletrolitos fortes, existindo em solu^ao aquosa 
inteiramente como ions, Existem relativamente poucos acidos e bases fortes co- 
mu ns, e relacionamos ess as substartdas na Tabela 4 2. 


Os sete acidos fortes mais comuns induem seis acidos monoproticos (HG, HBr, HI, HNO v HC10 3 e HCIOJ e 
um diprotico <H : SQ 4 ). O act do nitrico (HN0 3 ) exempli fica o comportamento dos acidos monoproticos fortes, Para 
tod as as propostas praticas, uma solu^ao aquosa de HNO-. consiste inteiramente em ions H^O’ e NO,\ 

HNO>?) + HjO</) -»Hp' {aq) + NO^) (ioniza£3o completa) [16.21 ] 

Nao usamos seta dupla para a Equa^ao 16.21 porque a reagao local iza-se completa men fe para a direita, o lado 
com os ions, aa? (Sec ao l Como observado na Se^ao 16*3, usamos H 3 0'(rtfj) e H'(<?</) de maneira intercambiavel 
para represen tar o proton hidratado tia agua. Assim, geralmente simplificamos as equates para as reaches de 
ioniza^ao de acidos como segue: 


% 


ATI VI DADE 

Acidos e bases 


Acidos fortes 


HNO 3 {mj) —* hV(aq) + NO {(aq) 

Em uma solu^Q aquosa de acido forte, oacido normaimentee a linica fontesignificativa de tons ! IV Como re- 
sultado, o cilculo do pH de uma solu^ao de acido monoprotico forte e direto porque [H' ] e igual a concentraqao 
original de acido. Em uma solu^ao de 0,20 mol/L de HN Q x (aq), por exemplo, [H*] - [NO, ] = 0,20 mol/L, A situa- 
qao com oacido diprotico H ; S0 4 e maiscomplexa,como veremos na Segao 16.6. 


2 


Se a contentra^So do acido for igual a ICT mol/L ou minor, predsarentos tamhem considersr os ions H qne resultant da 
auto-ioni/a^ao de H : 0, Norma Imente, a concentra^o de H de FLO e tao pequena que pode serdesprezada. 
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COMO FAZER 16.8 

Qua] e o pH de uma solu^ao de 0,040 mol/L de HC10 4? 

Solu^ao 

Anatise e Planejamento: pede-se calendar o pH de uma solu^ao de 0,040 mol/L de HCIO,, Uma vez quo HCIQ 4 e um 
acido forte, eleesta completamente ioni/ado, foniecendo |H"| = [CIO/ ] = 0,040 mol/L, Como |f V] encontra-seentre as 
marcas de referenda 1 x 10 2 e 1 x 10" 1 na Figura 16.5, estimamos que o pH estara entre 2,0 e 1,0. 

Resolu^ao: o pH da soluqao edado por: 

pH = —log (0,040) = 1,40. 

Conferencia: O pH calculado encontra-se dentro da faixa estimada. 

PRATIQUE 

Uma soluqao aquosa de HNO ; tern pH de 2,34. Qua! ea concentragao do acido? 

Resposta: 0,0046 mol/L 


Bases fortes 


Exist em relativamente poucas bases fortes comuns. As bases fortes soluveis mats com tins sac os hidroxidos 
ionicos dos metais alcalinos (grupo 1 A) e os metais alcalinos terrosos (grupo 2A), como NaOH, KOI I eCa(OH) r 
Esses compostos dissociam-secompletamente em i'onsem solu<;ao aquosa. 1 'ortanto, uma solu^io rotulada de 0,30 


mol/L de NaOH cons is te em 0,30 mol/L de Na'(^) e 0,30 mol/L de OH (aq); praticamente nao existe NaOH 
nao-dissociado. 

Como as bases fortes dissociam-se inteiramente em tons em solu^ao aquosa, o calculo do pH de suas sol u^oes e 
tambem direto, como mostrado em "Como fazer 16*9". 


COMO FAZER 16,9 

Qual e o pH de (a) uma solucao de 0,028 mol/L de NaOH; (b) uma solu^ao de 0/K11 1 mol/L de Ca(OH)-,? 


Solu^ao 

Analise: pede-se calcular o pH de duas soluqoes, da das as concentra^oes da base forte para cad a uma, 

Planejamento: podemos calcular cada pH por dpi* me tod OS equivalentes. Primeiro, podedamos usar a Equa^ao 
16,16 para calcular [H f e usar a Equaqao 16,17 para calcular o pH, AUemativamente, poderiamos usar [OH | para cal¬ 
cular O pOH e usar a EquaqSo 16.20 para calcular o pH. 

Rcsoluf ao: (a) NaOH dissocia-se em agua para fomecer um ion OH pur formula unit aria. Consequentemente, a con- 
centra^ o de Ol I no item (a) e iguul a concentra^ao declarada de NaOH, ou seja 0,028 mol/L. 

Metodo 1 : 

pH = -!og<3,57 x 10”) = 12,45 


pH = 14,00 - pOH = 12,45 

(b) Ca(OI i) 2 e uma base forte que se dissocia em agua para fornecer 2 tons OH por formula unitiria. Assim, a concen- 
tra^o de OH'(tftj) para a solute do item (b> e 2 x (0,0011 mol/L) - 0,0022 mol/L. 

Metodo 1: 

i n x i n ~ 14 

fH 1 = —— = 4,55 x 1,0" 11 mol/L pH = -log(4,55 x 10 ) = 11,34 

0,0022 


Metodo 2: 


[H' | = = 337 x W u mol/L 

0,028 


pOH = -log (0,028) = 1,55 


Metodo 2: 

pOH = -log (0,0022) ~ 2,66 pH = 14,00 - pOH = 11,34 


PRATIQUE 

Qual e a con centrai;ao de uma solu^ao de (a) KOH para a qual o pH e ] 1 r 89; (b) Ca(OHL para a qual o pH e 11,687 
Respostas; (a) 7,8 x 10 3 mol/L; (b) 2,4 * 10 ' mol/L. 


Apesar de todos os hidroxidos dos metais alcalinos (grupo 1 A) serem eletrolitOS fortes, LiOH, RbOH e CsOH 
nao sao cornu men te eneontrados em laboratorio. Os hidroxidos dos metais alcalinos terrosos mais pesados 
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Ca(OH) 2 y Sr(OH)-, e Ba(OH), tambem s3o eletrolitos fortes. Entretanto, eles tern solubilidades limitadas, logo sao 
u sad os apenas quando a alte solubilidade nao for critica. 

Solugoes fortemente basicas tambem sao form a das por determinadas substancias que reagem com a agua para 
formar OH~(aq). A mo is comum destas conte m o ion oxido. Os oxidos me tab cos tonkas, especiaimente NaX) e 
CaO, sao geralmente usados na industria quando uma base forte e necessAria, Cada mol de Q 2 reage com a agua 
para formar 2 mol de OHvirtualmente nao deixando O 2- em solugao; 

O 2 (aq) + H,0(0 — * 20H (rttj) [16,22] 

Assim, uma solugao formada pela dissolugaode0,010 mol de Na 2 0(s) em agua suficiente para perfazer 1,0 L de 
solugao tera [OH ] = 0,020 mol/L e um pH de 12,30. 

Os hidretos e nitretos ionicos tambem reagem com H 2 G para formar OH : 

H ~(aq) + H 2 0(f) —> H 2 (g) + OH^g) [16.23] 

N^(aq) + 3H a O(f)-> NH 3 (m|) + 30H“(^) [16.24] 

Em virtude dos anions O z ~, H e NT serem bases mats fortes que OH {a base conjugada de H 2 0), etes sao capa- 
zes de remover um proton de FI G, 


16.6 Acidos fracos 


A maioria das substlncias acidas e acido fraco e, conseqiientementc, ioniza-$e apenas parcialmente cm solu- 
goes aquosas. Podemos usar a constante de equilibrio para a reagap de ionizagao para expressar a extensao na 
qua! um acido fraco ioniza-se. Se representarmos um acido fraco geral como HA, podemos escrever a equagao 
para sua reagao de ionizagao de um dos seguintes modos, dependendo se o proton hidratado e representado 
como I \jO (aq) ou H '(aq): 

HA(aq) + H 2 0(l) ^ =- Hp + (aq) + A ~(nq) [16.25] 

ou HAfrrtj) . H + {^) + A (at]) [16.26] 


Como [H>0] e o solvente, ele e omitido da expressao da constante de equilibrio, que pode ser escrita como: 



[H 3 G ]]A I 
[HA] 


tin 



[H-][A ] 
[HA] 


Como fizemos com a constante do produto ionico para a auto-ioniza^ao da agua, trocamos o indice inferior 
nessa constante de equilibrio para denominar o tipo de equagao a qual el a corresponde. 


„ [H.O KA I 

*'—iRXT“ 


OU 


_ [H*][A~ 1 
° [HA] 


[16.27] 


O indice inferior a em K a denote que ela e uma constante de equilibria para a ionizagao de um acido, logo K . e 
chamada constante de dissociagao acida. 

A Tabela 6.2 mostra os nomes, as estruturas e os v a lores de K para varios acidos fracos. Uma relagao mais com¬ 
plete e dada no Apendice D. Mottos acidos fracos sao compostos organ icos constitut'd os inteiramente de carbono, 
hidrogenio e oxigenio. Esses compostos geralmente con tem alguns atomos de hidrogenio ligados aos atomos de 
carbono e outros ligados aos atomos de oxigenio. Em quase todos os casos os atomos de hidrogenio ligados ao car¬ 
bono nao se ionizam em agua; em vez disso, o comportemento acido desses compostos deve-se aos atomos de hi¬ 
drogenio ligados aos atomos de oxigenio. 

A ordem de grandeza de K, indita a tendencia deo acido ionizar em agua: quanto maioro valor de K mais forte o 
acido, O acido fluoridrico (HE), por exemplo, e o mais forte relacionado na Tabela 16.2, e o fenol (HOQH-) e o mais 
fraco. Observe que K e normalmente menor que 10“\ 
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TABELA 16,2 

Alguns acidos fracas em agua a 25 C* 


Acido 

Formula estrutural Base Rea^ao de equilibrio 

conjugada 

K 


lluoridrico 

(HF) 

Nitroso 

(HNO.) 

Benzoico 

(HCHA) 

Acetico 

{HCaHA) 

Hip odor oso 

{HCIO) 

Cianfdrico 

(HCN) 

Fenol 

(HQHp) 


II— F 


H— 0 —N =0 
O 



li I 

I i“0—C—C—H 


H 

I l—O—Cl 


} !—C=N 



F 

HF(o^) + H,0(/) -- 

H,0>9 ) + F(<j 9) 

6,8 x 10“* 

no 2 ^ 

HNQ 2 (aq) + H ,O(0 

HAW) + NOfW) 

4,5 x JO" 4 

C,HA' 

HC.H A(«<7) + H,0(/) 

— H s o (ijij) + c 7 ha w) 

6,3 x Iff* 

CH.O, 

+ H,O(0 

haw) + c,ha'W) 

1,8 * 10" 5 

CIO 

HC 10(09) + H,O(0 " 

HCY(mj) + CIO ~(aq) 

3,0 x 10** 

CN 

HCN(«j) + H,O(0 -— 

■* Hp + W) + CN (aq) 

4,9 x 

C„H-0‘ 

HC 6 H,0((i9) + H ,0(0 : 

+ C.H-O (09) 

1,3 x icr 10 


* O proton que se ioniza esta mostrado em a/ul. 

Cakulo de K a a partir do pH 

Para se calcular o \ aJor de K para um acido fraco ou o pH de suas solugdes, usaremos muitas das habilidades 
em resolver problemas de equilibrio que desenvolvemos na Segao 15,5. Em muitos casos a pequena ordem de 
grand eza de K t] per mite-nos usar aproximai^oes para simplificar o problems. Ao fazer esses calculos, e importante 
reconheeer que as realties de transference de proton geralmente sao mnito rdpidas. Como results do, o pH medido 
ou cakulado de uma solu^ao sempre represents uma conditio de equilibrio. 


COMO FAZER 16.10 

Um estudante preparou uma soluqao de 0,10 mol/ L de acido formica (HCHO,) e medio sou pH usando um medidor 
de pH do tipo ilustrado na Figura 16,6, Constatou que o pi l a 25 "C e 2,38. (a) Calcule K para o acido formico nessa 
temperatura. <b> Qua] a percentagem de acido ionizada nessa solu^ao de 0,10 mol/L? 


Soluble 

Analise; dados a concentra^ao molar de uma solu^ao aquosa de acido fraco e o pH da solu^ao a 25 'C, pede-se deter- 
minar o valor de K para o acido e a poreentagem do acido ioni/ada. 

Plane jamento: apesar de estannos Jidando especifkamente com a loniza^ao de um acido fraco, esse problema e mui- 
to similar a os problemas de equilibrio que encon frames no Capitulo 15. Podemos resol vedo usando primeiro o meto- 
do descrito em "Como fazer 15,8", commando com a rea^ao quimica e fazendo uma tabcla de concentrators iniciaise 
no equilibrio. 

Resolu^ao: (a) Q prime iro passo na resol agio de qualquer problema e escrever a equa^ao para a rea^ao em equilibrio. 
O equilibrio de ionizagao para o acido formico pode ser escrito como segue; 

HCHG 3 (rt£f) H'(aq) + CHO {(aq) 

A expressao da constante de equilibrio e: 


[Ff][CHQ 2 ] 

[hcho,] 


A partir do pi 1 medido, podemos calcular [H|: 

pH = -log pTl = 2,38 
logIH 1 ] = -2,38 

[H*i = lO" 2 -* = 4,2 x lir’ mol/L 
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Podemos fazer uma pequerta contabilidade para determ mar as concentrates das especies envoi vidas no equilfr 
brio. Imagine que a solu^ao inicialmente seja de 0,10 mol/ L de molecubsde HCH0 2 . Em seguida cons i d era m os a 
ionizagaodoacidoem H eCHO, . Para cada molecula de HCH0 2 que ioniza, um ion H e um ion CHO : sao pm- 
duzidos em solugao* Comoo pH medido indica que [H ] = 4,2 *10 mol/L no equilibrio, podemos construir a se- 
gumte tabela: 


HCH0 2 (u^) H' (aq) + CHtV(flif) 


Inicial 

0,10 mol/L 

0 

0 

Variaglo 

-4,2xK) ’mol/L 

+4,2x10’mol/L 

+4,2 x 10 ’mol/L 

Equilibria 

(0,10-4,2 x 10 ”) mol/L 

4,2 xlO' 3 mol/L 

4,2x1 O' 3 mol/L 


Observe que desprezamos a concentragao nuiitn pequena de devido a autoiomzag^o de HX). Observe tam- 

bem que a quantidade de HCH0 : que sc- lomza e muito pequena cotnparada a concentragao initial do acido. Para o 
ntimero de algarismos significalives que eslamos usando, a subtragao produzini 0,10 mol/L: 

(0,10 - 4,2 X10' 1 ) mol/L ~ 0,10 mol/L 


Podemos agora inserir as concentragoes no equilibrio na expressao para K ; 

(4.2,10W.I0->. m 

' 0,10 


Conferencia: a ordem de grandeza da resposta e razotivel porque K para um acido fraco geralmente esta entre 
10 ’elO'"’. 


(b) A porcentagem de dcido que ioniza £ dada pela concentragao de H H ou CHO,’ noequilibrio, dividida pela concen- 
tragao initial do acido, multiplicada por 100%: 


Porcentagem Lie ionizagao 


— * X100% = 4,2xll) - X 100%. = 4,2% 

[HCHO,l lnldjl 0,10 


PRATIQUE 

A niacina, uma das vitaminas B, tem a seguinte estrutura molecular: 



lima solugaode 0,020 mol/Lde niacina tem pH de 3,26. (a) Qua I e a porcentagem deat ido ionizada nessa solugao? (b) 
Qua! e a constante de dissociagao acida, K, f para a niaana? 

ftespostas; (a> 2,7%; (b) 1,6 * 10~\ 


Usando K a para calcuiar o pH 

Sabendo o valor de K. e a concerttragao inicial do acido fraco, podemos calcuiar a concentrag^o de em 

uma solugao de acido fraco. Vamos calcuiar o pH de uma solugao de 0,30 mol/L de acido acetico (HCnH^CX), o aci¬ 
do fraco responsavel pelo odor e a acidez caracteri'sticos do vinagre, a 25 °C 
O printciro passo e escrever o equiilbrio de ionLzagao para o acido acetico: 


HC 2 H 3 0>(^) H (aq) + CHp 2 > ? ) 


[16.28] 


De acordo com a formula estrutura 1 do acido acetico, mostrada na Tabela 16.2, o bidrogenio que ioniza e o liga- 
do an atomo de oxigenio. Escrevemos esse hidrogenio separado dos outros na formula para enfatizar que a pen as e 
facilmente ionizado. 

O segttndo passo e escrever a expressao e o valor para a constante de equilibria* A partir da Tabela 16*2, temos 
que K. = 1,8 x 10 . Portanto, podemos escrever o seguinte: 


[H HC^CL ] 
[HC 2 H 3 0 2 ] 


= 1,8 X 10’ 5 


|! 6 . 29 ! 
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Como terceiro passo, precbamos expressar as concentrates envoi vidas na reaqao de equillbrio. Isso pode ser 
feito com um pouco de contabilidade, como descrito em ''Como fazer 16.10", Como queremos encontrar o valor no 
equillbrio para [H + ], vamos chama-la de x. A concentrate do acido acetico antes que haja qualquer ioniza^ao e 
0,30 mol/L. A equa^ao quimiea nos diz que para cada molecula de HC.H 3 0 : que ioniza, um H ~{aq) e um 
C Z H Z CV'(rtq) sao formados. Conseqiientemente, sex mob por litre de H’(^) formam-se no equillbrio, x molspor li¬ 
tre de C 2 H <0 2 "(*7f}) devem tambem ser formados, e .r mols por litre de HC : H 3 0 2 devem ser ioniza d os, Isso da ori- 
gem a seguinte tabela com as concentrate no equillbrio mostradas na ultima linha: 


HQHp^) H'(aq) + CHp 3 '(inj) 


Inicial 

0,30 mol/L 

0 

0 

Variagao 

-x mol/L 

+x mol/L 

+x mol/L 

Equillbrio 

(0,30 - x) mol/L 

x mol/L 

x mol/L 


Como o quarto passo do problems, prectsamos substituir as concentrate no equillbrio na expressao da cons- 
tante de equillbrio. As substitui^oes fomecem a seguinte equa^ao: 



[H + j[C 2 HXVl 
[HC J L.O,] 


{*)(*) 
0,30-x 


= 1,8 x 10" 5 


[16.30] 


Essa expressao leva a uma equa^ao de segundo grau de a, que pode ser resolvida com uma calculadora para re- 
solu^ao de equates on com a formula para equates de segundo grau. Todavia, podemos tambem simplificar o 
problems, observando que o valor de K r e bastante pequeno* Como resultado, antecipamos que o equillbrio se U> 
calizara bem a esquerda e que x sera muito pequeno se com parade a concent ra^ao inicial de acido acetico. Portan- 
to, vamos super que x seja desprezivel em com para to a 0,30, logo 0,30 — x e praticamente igual a 0,30. 

0,30 - x = 0,30 


Como veremos, podemos (e devemos!) conferir a validade dessa suposi^ao quando terminamos e problema. 
Usandoessa su positsa Equa^ac 16.30 se torna agora: 



2 

- = 1 , 8 * 10 5 

0,30 


Resolvendo para x, temos: 

x 2 = (0,30X1,8 X 10" 8 ) = 5,4 X 10^ 
x = ^/S^xlO" 6 = 2,3 x 10“ J 

[HI =x = 2,3 xlO 3 mol/L 
pH = -log (2,3 x 10"’) - 2,64 

Devemos agora voltar e conferir a validade da suposi to simplificadora de que 0,30 -x zx 0,30.0 valor de x que 
determinamos e tao pequeno que, para esse numero de algarismos significativos, a suposiqao $ inteiramente vali- 
da. Como x representa a quantidade de materia por litre de acido acetico que ioniza, vemos que, nesse case parti¬ 
cular, menus de 1% das moieculas de acido acetico ioniza-se: 

Porcentagem de ionizat 0 de HC 2 H 3 G, = m ° x 100% - 0,77% 

0,30 mol/L 


Como regra geral, se a grandeza x for maior que 5%do valor inicial, e melhor usar a formula para a equates de 
segundo grau. Voce deve sempre conferir a validade de quaisquer suposi^des simplificadoras depoisde resolver o 
problem a, 

Finaimente, podemos comparar o valor do pH desse acido fraco com uma solut° die um acido forte de mes- 
ma concentrate O pH da solu<;ao de 0,30 mol/L de acido acetico e 2,64. Por compara^ao, o pH de uma soluqa^de 
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0 f 30 mol/L de um acido forte como HC1 e -log (0,30) — 0,52, Como esperado, o pH de uma solugao de um acido fra- 
co e maior que o de uma solugao de addo forte de mesrna concentragao em quantidade de materia. 


COMO FAZER 16.11 

Calcule o pi 1 de uma solugao de 0,20 mol / 1 . de 1IC N. (Recorra a Tabela 1 6.2 ou ao A pen dice D para acha r o valor de K r ) 


Solugao 


Analise e Planejamento; da da a concentragao em quantidade de materia de um acido trace, pede-se o pH, A partir da 
Tabela 16,2, a K , para HCN e 4,9 x 10 i l . Prosseguimos como no exemplo que acabamos de fazer no textu, escrevendo a 
equagao qufmica e construindo uma tabela das concentra^oes no equilfbrio e iniciais na qual a concentragao de H 
no equilfbrioe a incognita. 


Resolugao; escrcvemos tanto a equagao quunica para a reagao de ionizagao que forma ITfafl) quanto a expressao da 
constante de equilfbrio (K.) para a reagao; 


HC N(aq) ^=- W(aq) + CN~(aq) 
[H-1ICN] ,, 

[HCN] 


Em seguida tabulamos as concentrators das especies envoividas na reagao de equilfbrio, fazenda x = [H + ] no 
equilibria: 



HCN(ajj) 

H (tflj) 4 

CN(a^) 

Inidal 

0,20 mol/L 

0 

0 

Variagao 

-v mol/L 

+.r mol/L 

+x mol/L 

Equilibria 

(0,20-x) mol/L 

.v mol/L 

.v mal/L 


A substituigao das concentragoes no equilfbrio a partir da tabela na expressao da constante de equilfbrio produz: 

K = = 4 9 x 10"® 

0,20 -x 

Em seguida fazemos a aproximagao de simplificagao de que x, a quantidade de acido que dissoda, e pequena se com¬ 
pared a a concentragao inidal, isto e, 0,20 - Xs 0 , 20 . 

r 3 

= 4,9 X 10'"' 


0,20 


Assim, 

X s = (0,20) (4,9 X 10' ,# ) = 0,98 x 10' 10 
.t = V0,98 xl0- ,l> = 9,9 x 10'" mol/L = |H‘| 

9,9 x 10 q muito me nor que 5% de 0,20, a concentragao inidal de 11C N, A aproximagao de simplificagao e, porta n to, 
a propria da. Agora ealeu lamas o pH da solugao: 

pH = -log [H*] = -log (9,9 x 10**} = 5,00 


PRATIQUE 

K para a niacina ("Fratique 16,10") e 1,6 x 10 2 Qual e o pH de uma solugao de 0,010 mol/L de niadna? 
Resposta: 3,40 


O rcsultado obtido em "Como fazer 16.11" e tfpico do cam portamento dos acid os fracos; a concentragao de 
H eapenas uma pequena fragao da concentragao do acido na solugao. As propriedades das solugdes acid as re- 
laeionadas diretamente com a concentragao de H corno a condutividade eletrica e a velocidade de reagao com 
um metal ativo, sao muito menos evidentes para uma solugao de acido fraco do que para uma solugao de acido 
forte. A Figura 16.8 apresenta um experiment que demonstra a diferenga na concentragao de H (aq) em solu¬ 
goes de acido fraco e forte de mesma concentragao, A velocidade da reagao com o metal e muito maior para a so¬ 
lugao de acido forte. 


Para determiner o pH de uma solugao de acido fraco, voce poderia pensar que a porcentagem de ionizagao do 
acido seria mais simples de usar que a constante de dissociagao acida. Ent retan to, a porcentagem de ionizagao em 
tempera tura especffica depende nao apenas da identidade do acido, mas tambem de sua concentragao. Como mos- 
trad na Fignra 16.9, a porcentagem de ionizagao de um acido fraco diminui a medida que a concentragao aumen- 
ta. Esse fato e demonstrado de forma mais dara em "Como fazer 16.12", 
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(a) (b) 

Figura 16.8 Demonstrate das velocidades de reagao relatives de duas solugoes acidas com Mg metaiico. (a) O frasco a 
esquerda contem 1 mol/L de HC 2 H^0 2 ; o frasco a direita contem 1 mo!/L de HCL Cada balao contem a mesma quantidade 
de Mg rnetafito. (b) Quando o Mg metalico e jogado no acido, forma-se A velocidade de formagao de H 2 e maior para a 
sokigao de 1 mol/L de HO a direita, como evidenciado pela presents de mais gas no balao. 



Figura 16.9 A porcenlagem de 
ionizagao de um acido fraco diminui 
com o aumento da concentrator 
Os dados mostrados sao para o acido 
acetico. 


COMO FAZER 16.12 

Calcule a porcentagem de moleculas de HF ionizadas em (a) uma solugaa de 0,10 mol/L de HF; (b) uma sol ugao de 
0,010 mol/L de HR 


Solugao 

Anatise: pede-se calcular a porcentagem de ionlzagao de duas solugdes de HF de diferentes eoncenlragoes. 

Plane jamento; abordamos esse problema como abordariamos os problem as de equilibrio anteriores* Comegamos es- 
ere vend o a equagao quimica para a equilibrio e tabeiando as concenlragoes conhecidas e desconheddas de todas as 
especies. A seguir substituimos as concentrates no equilibrio na expressao da constants de equilibrio e achamos a 
concentrate desconhecida, a de H\ 

Resolugao: taj A reagao de equilibrio e as concentrates no equilibria sao como seguem: 


mm w(m + Ftm 


Inicial 

0,10 mol/L 

0 

0 

Variagau 

-x mol/L 

+x mol/L 

xx mol/L 

Equilibrio 

<0,10-.r) mol/L 

x mol/L 

.v mol/L 


A expressed da constante de equilibrio e: 


in |[f ) 

[HF] 


(v)(v> =6 r H x 10 4 
0 , 10 -.v 


Quando tentamos resolv er essa equagao usando a aproximagao 0/11) - X = 0,10 (Lsto e, desprezando a concentragSo de 
acido que toniza em relagaa a concentragao inicial), obtemos: 
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Qufmica: a ciencia central 


* - 8,2 x 10 * mol/L 

Uma vez que esse valor e maior que 5% de 0,10 mol / L, devemos trabalhar o problems sem aproximagao, usando uma 
calculadora para a resolugao de equagdes ou a formula para eq uagues do segundo grau* Reordenando a equagao e es- 
crevendo-a na forma-padrSo de uma equagao de segundo grau, teinos: 

X 1 = (0,10 - .r) (6,8 x 1 O' 4 ) 

= 6,8 xlO' , -(6,8 x KT*)at 

X 1 + ( 6,8 x 10 V - 6,8 * 10"' - 0 

Essa equagao pode ser resol vida usando a formula-pad rao para equagoes de segundo gray. 

-fj ± Vfr — 4nc 

x - ---- 

2/i 

A substiiuigao dos mimeros apropriadps fomece: 

-6,8 xl0 1 ± J(6 r S x 10 + 4 (6,8 * 10 ") 

t =--——-—■— -—— -— 

2 

_ - 6,8 x 1ft 4 ± 1,6 x 10 ~ 2 
2 


Das duas solugoes, apenas aquela que fomece urn valor positive para ,t e quimicamente razoaveL Assim, 

x- [H*] = [F[ - 7,9 x 10 1 mol/L 

A partir desse resultado, podemos calcubr a porcentagem de moleculas ionizadas: 


Porcentagem de ionizagSo de HE = 


concen t ra ga o i o n i za d a 
concent ragao origina I 

7,9*10 * mol/L 


x 100% 


0,10 mol/L 

(b) Procedendo de maneira semelhante para a solugao de 0,010 mol/L, temos: 

r z 

—-= 6,8 x 10 4 

0,010 — x 


X 100 "., = 7,9% 


Resolvendo a equagao de segundo grau resultanfe, obtemos: 

.V = [H ] = [F"I = 2,3 xlO " 5 mol/L 


A porcentagem de moleculas ionizadas er 


0,0021 

0,010 


X 100 % - 23'% 


Observe que ao dilui r a solugao por um fatorde 10, a porcentagem de moleculas ionizadas a umentou de um l a tor de 3. 
Esse resultado esta de acordo com o que vimos na Eigura 16.9, f: tambem o que esperariamos a partir do principle de 
Le Chatdier. Set ao l ; Existem mate 'partieulas' ou componentes de reagao no lado direito da equagao do que 
no ladoesquerdo. A dilulgao faz com que a reagao se desloque no sentido do maior numero de partfculas porque isso 
se contrapde ao efeito de diminuir a concen tragic delas. 


PRATIQUE 

Calcule a porcentagem de moleculas de niadna ionizadas (a) na solugao de "Pratique 16.11"; <b> em uma solugao de 
1,0 x 10 mol/L de niacina. 

Respostas: (a) 3,9%; (b) 12% 


Addos poliproticos 

Muitos addos tem mate de um atomode H ionizdvel. Eles site) conhecidos como addos poliproticos. Por exem- 
plo y cad a um dos atomos de H no acido sulfuroso (H 2 SO^} pode ionizar-se em etapas sucessivas: 

H : SO,(mj) H + (aq) + HSOi(aq) K a = 1,7 * IQ' 2 [1631] 

HSH*(^) + SO, : "(mj) K al = 6,4 x 10 K [1632) 

As constantes de dissodagao acida para esses equilibrios sao chamadas K it} e K ;r2 . Os numeros nas constantes 
referem-se ao proton em particular do acido que esta ionizando. Assim, sempre se refere ao equilfbrio envoi- 
vendo a remogao do segundo proton de um acido poliprotico. 
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Noexemplo anterior K j2 c muito menor que K iV Com base nas at razees ele- 
trostaticas, esperanamos que uni proton car regad o positivamente fosse mais 
facilmente perdido da molecula neutra de H 2 S£) 3 dev que do ion HS0 3 ” carrega- 
do negativamente. Hssa observagao e geral: csempre rmisfdcil remover o primeiro 
proton de um acido poliprdlico do qtie o segundo. Analogamente, para um acido 
com tres protons ionizaveis, e mais facil remover o segundo proton do que o 
terceiro. Assim, os valores de K tomanvse sucessivamente menores a medida 
que os protons sao removidos sucessivamente. 

A constante de dissociagao acida para alguns acidos poliprdticos coniuns 
estao relacionadas na Tabela ! 6.3. Uma lista mais completa e dada no Apendi* 
ce D. As estruturas para o acido ascorbico e o acido citrico sao mostradas na 
margem. Observe que os valores de K 4 para as perdas sucessivas de protons 
desses acidos geralmenle diferem por um fa tor de no mini mo 10\ Observe 
tambem que o valor de K A para o acido sulfurico esta listado simplesmente 
Como 'grande'. O acido sulfurico e um acido forte em relagao a remoqio do pri¬ 
me iro proton, Portanto, a reagao para a primeira etapa da ionizagao localiza-se 
completamente a direita: 


I ! —O O— ) l 


/ W 

O—C C H H 

v / \ j * 

T> C—OH 

I I 

OH H 

Acido ascorbico 
(Vitamina Q 

O 

ii 

h 2 c—C—O— 11 
o 

I II 

HO—C—C—O— H 

I 

H-;C—C—O— H 

II 

O 

Acido citrico 


-* H + (^7<j) + HSQ 4 "{(frj) (ionizagao completa) 

HS0 4 , por outro lado, e um acido fraco para o qua I K itl = 1,2 x 10 * 

Como K, ; e muito maior que as proximas constantes de dissociagao para esses acidos poliprdticos, quase tod os 
os W(aq) na solugao vem da primeira reagao de ionizagao. Desdequeos valores sucessivos de f£, difir am por um 
fator de lO^ou mais, e possivel obter uma estimativa satisfatoria do pH de solugoes de acidos poliprdticos conside- 
rando apenas K lV 


TABELA 163 

Constantes de dissociagao acida de alguns acidos potiproticos 


Nome 

Formula 


K,„ 


Ascdrbico 

H ; c,H B o 6 

8,0 x 10 s 

1,6 x 10' 12 


Carbon ico 

H,CO, 

4,3 x ur 

5,6 x 10' 11 


Citrico 

H,C.HA 

7,4 x lO" 1 

1,7 x 10' 5 

4,0 x 10' 7 

Oxdlico 

h,c,o 4 

5,9 x 10' 

6,4 x 10' 5 


Fos fori co 

h,po 4 

7,5 x 10‘ 3 

6,2 x 10'* 

4,2 x 10~ 13 

Sulfuroso 


1,7 x IflT* 

6,4 x 10'* 


Sulfurico 

h,so 4 

Grande 

1,2 x 10‘ J 


Tar tar ico 

h : c 4 ha 

1,0 xl0- s 

4,6 x 10“' 



COMO FAZER 16.13 

A solubilidade de CCX em igua pura 25 n C e 0,1 atm de pressao e 0,0037 mol/L. A pratica comum e sapor que todo a 
CO ; dissolvido esta na forma de acido carbonico (HXQj, produzido peia reagao entre CO, e H,0: 

CO.iaq) + Hp(I) H 2 CQpq) 

Qual e o pH de uma solugao de 0,0037 mol/L dc H : CQ 3 ? 

Solugao 

Analise: pede-se determinar o pH de uma solugao de 0,0037 mol/I, de um acido poliprdtico. 

Planejamento: o H 2 C0 3 e um acido diprotico; as duas constantes de dissociagao acida, K e K a2 (Tabela 16,3), diferem 
entre si por mais de um fator de 1 0 \ Conseqiientemente, o pH pode ser determinado considerandoapenas K i]f porta n- 
to tratamos o acido conio se de fosse um acido monoprbtico. 

Resolugao: procedendocomoeni "Como fazer 16.11 e 16,12", podemos escrever a reagao deequilibrio e as concentra- 
gbes no equi)ibrio como a seguir: 
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Qufmica: a ciencia central 


H 2 CQ,(aq) H*(^) + HC0 3 >j) 


Initial 

0,0037 mol/L 

0 

0 

Varia<;ao 

-v mol/L 

+x mol/1. 

+.v mol/L 

Equilibrio 

(0,0037-.v) mol/L 

x mol/L 

v mol/L 


A expressao da constants do equilibrio e como segue: 

[H-UCO.-I , (,X«) , , 

[I I.COJ 0,0037 -1 


Resol v e ndo essa equate com urna calculadora para a resolu^So de equates, ob temos: 

x - 4,0 * 10" 5 mol/L 

Altemativamente, como K d e pequeno, podemos tazer a aproxima^ao de simplifica^Iode que ,ve pequeno, de tal for¬ 
ma que: 


Portanto, 


0,0037 - r ~ 0,0037 


(*){v) 

0,(H137 


= 4,3 x 10 7 


Resolvendo para x, temos: 

•t 5 = (0,0037X4,3 * 1(T 7 0) = 1,6 x 10‘ v 
x = [H + ] = [HCO,'J = t/ 1 ,6 xlO"* = 4,0 x 10’ 5 mol/L 

O valor pequeno de x indica que a suposigao de simplificaijio foi justificada. O pH 6 t porta n to, 

pH = -log [H*J = -log (4 r 0 xltF 5 ) = 4,40 

Comentario: se fosse pedidlo para a char [CO/'L predsariamos usar K u2 . Vamos ilustrar esse calculo. Usandoos valtv 
res da [HCO^ - ] e |H" | calculados antes, e definindo [CO/" 1 = y, temos ossegruntesvalores das concentra^oes initial e 
no equilibrio: 


HCO/ 614 ) H"{^) + CO 


Initial 

4,0 x 10 ? mol/L 

4,0 x 10 5 mol/L 

0 

Varia^ao 

-if mol/L 

+ 1 / mol/L 

+i/ mol/L 

Equilibrio 

(4,0 x 10'’ - y) mol/L 

(4,0 x 10 + y) mol/L 

[/ mol/L 


Supondo que !/ seja pequeno comparado a 4,0 * 10 \ temos: 

IH-IICOrl.HJ.lO-Hy) „ 

[HCOj“ ] 4,0x10 5 

y = 5,6 x KT 11 mol/L = [CO, i_ ] 

O valor calculado para y 6 n,i rcalidndc imiito poquonoom comparado com 4,0 xlO , mostrando que a suposicao foi 
justificada* Ele mostra tambeni que a ioniza^ao de HCO t e deeprezfvel comparada a de ILCQ V no que conceme a 
produce de H . Entretanto, e a unica fonte de CO/ , que tern uma concentra^ao muitobaixa na solu^ao. Os calculus, 
desse modo, expressam que em uma solu^ao de dioxido de carbono em agua a maioria de CO, esta na forma de CO, 
ou HCOy uma pequena fra^ao ioniza-se para formar IT e 1 ICO, e uma fra^aoainda menor joniza-separa darCO / . 

PRATIQUE 

Calcule o pH e a concentrate do ion oxalato, [C : 0/ j, em uma solu^ao 0,020 mol/L de acido oxalico (LhC\0 4 ) (veja 
Tabela 16.3). 

Resposta: pH = 1,80; [C,0 4 2- ] = 6,4 * 10” 5 mol/L 


16.7 Bases fracas 


Muitas substSncias comportam-se como bases em agua. As bases fracas reagent com agua, abstraindo protons 
de H XX com isso formando o acido conjugado da base e ions OH” 


B(f?q) + H^O *■ 


- HB + OH (aq) 


i 1633] 
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A base fraca mais comumente encontrada e a amonia. 

NH $ (aq) + Hp(/) NH 4 >j) + OH ~(aq) 

A expressao da constants de equilfbrio para essa reagSo pode ser escrita como: 

_[NH 1 + ][OH ] 

/vji — 

[NHJ 


[ 16.34] 


[16 35} 


A agua e o solvents, de forma que ela e omitida da expressao da constant© de equilfbrio. 

Como com K, e K Jf o fndice inferior 'b' denota que essa constant© de equilfbrio refere-se a urn tipo partiallar de 
reaijao, chamada ionizagaode uma base fraca cm agua. A constant© K h c chamada de constante de dissotia^ao ba- 
sica. A constitute K b sentpre se referc ao equiUbrio no qua! uma base reage com H ? Q paraformar odcido conjugado correspon¬ 
dent? e OH . A Tabela 16.4 relaciona os nomes, as formulas, as estruturas de Lewis, as realties de equilfbrio e os 
valores de K k para varius bases fracas em agua. O Apendice D inclui uma lista maisextensa. Rssas basescontem um 
on mais pares de eletrons livres porque um par livre e necessario para formar a liga^ao com H\ Observe que nas 
moleculas neutras na Tabela 16.4 os pares livres estao no atomo denitrogenio. As outras bases listadas sac anions 
derivados de Icidos fracos. 


TABELA 16.4 Afgumas bases fracas e seus equilibrios em solucao aquosa 


Base 


Estrutura 
de Lewis 


Addo Rea^ao de equilfbrio 

conjugado 


K, 


Amunia (NH J 


H — 


N—H 

i 

H 


Piridim (C.\H,N) 


Hidroxilamin.i (H,NOH) 


On: 


H—N—OH 

I ** 

H 


El 


Ion hidrossiilRto (1 IS ) 


H 


-»] 


* _ _ t- 

Ion carbonato (CQp 


—IT - 


:Q: 

I 

c 


Jon hipoclorito (CIO ) 


• or ^6 




NH, 


Metilamina (NRCH 3 ) H “ N—CH 3 NH 3 CH 3 


1LS 


HCO. 


HCtO 


NH t + H : 0 NH 4 ‘ + OH 


1,8x10 


-5 


C4“UNH~ C S H,N + H,0 C S H,NH' + OH' 1,7 x 10 


HjNOh + h,noh + h,o ^ H,Noir + oi r i,i x 10 




Nt^CH 3 + HP NT IpH/ + OH 4,4 * 10 


4 


H5“ + H,0^=^ H>5 + OH' 


1,8x10 


-7 


CD* + Hp HCOj + OH 


1,8x10 




CIO + ELO HOC + OH 


3,3 x 10 


COMO FAZER 16.14 

Cakule a concentra<;ao de OH em uma solu^no de 0,13 mol/L de Nf I 
Solu^ao 

Analise: dad a a concentra^So de uma base fraca, pede-se determ inar a concert tra^o de OH . 

Planejammto: usaremos aqui praticamente o mesmo procedimentousado na resolu^Sode problemas envoi vcndo 
a ioniza^O de aridos fracos, isto e, escreveremos a equac&o qin mica e tabelaremos as concentracdes initial e no 
equilfbrio. 

Resoluble: pri metro escrevemos a reagao de ioni/acMo ea expressao da constante de equilibrio (K,) correspond ente. 
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Qufmica: a ciencia central 


\H;Oic/) + H : O(0 


NH/ *(aq) + QH{aq) 


INH.TOH-1. 

INH.1 

Tabclamos as concentra<j6es no equilfbrio envolvidas no equilfbrio. 


NH,(aq) + H,0(/> N H 4 (aq) + QH (aq) 


Inicial 

0,15 mol/L 

— 

0 

0 

Varia^ao 

-x mol/L 

— 

+X mol/L 

+jc mol/L 

Equilibrio 

(0,15 - x) mol/L 

— 

x mol/L 

x mol/L 


(Ignoramus a concentrate de H : G porqueela nao esta envolvida na expressao da constant*? de cquilibrio.) A insercao 
dessas grand ezas na expressao da constante de equilibrio fornece o segumte: 

INH/HOH | , WQj,, 

[NH,] 0,15-, 

Como K : 6 pequeno, podemos desprezar a pequena qoantidade de NH^que reage corn a agua, cm comparaqao h con- 
centra^ao total de NH V isto e, podemos despre/ar x em relagao a 0,15 mol/L. 

Entao tern os 

— =1,8x10'" 

0,15 

r = (0,15)(1,8 X 10' s ) - 2,7 X lflT 4 
i = [NH/] = [OH"] = V2,7xlO-*= 1,6 x 10" 5 mot/L 

Conferenda: o valor obtido para .v e a pen as aprqximadam.cn to 1% da concent ra^ao de NH V 0,15 mol/L. Consequent 
temente, desprezar.t em rela^ao a 0,15 foi justified do. 

PRATIQUE 

Qual dns seguintes compostos deve produzir o maior pH como uma solu^ao de 0,05 mol/L: piridina, metilamina ou 
acido nitroso? 

Resposta: metilamina. 


Tipos de bases fracas 

Como podemos reconhecer a partir de uma formula qufmica se uma molecula ou ion e capaz decomportar-se 
como uma base fraca? As bases fracas estao dentro de duas categories gerais* A primeira categoria con tern substan- 
das neutras que tern um atomo com um par de eletrons nao-ligante que pode servir como um receptor de proton. 
A maioria dessas bases, induindo tod as as bases nao carregadas listadas na Tabula 16.4, con tem um atomo de 
nitrogenio. Essas substancias incluem a amonia e uma classe de compostos relacionados chamada amina. Nas 
antinas organicas, uma on mais ligagoes N — H no NH^esubstituida por uma liga^ao entre N e C. Assim, a substi¬ 
tute de uma liga^ao N — H em NH^ por uma liga^So N — CH 3 fornece a metilamina, NH 2 CH 3 (geralmente escri- 
ta CH NH 2 ). Como NH v as aminas podem abstrair um proton da molecula de agua para formar uma ligagao N- H 
adirional, como mostradoaqui para a metilamina: 


H_N—CH 3 (m]) + MPa) 
H 


H 


■N—CIH 

i 

H 


+ 

(aq) + OH (aq) 


[16.36] 


A formula qufmica para o acido conjugado da metilamina e geralmente escrita CH,NH 3 \ 

A segunda categoria geral das bases fracas consists em anions de acid os fracos. Em uma solu^ao aquosa de 
hipoclorifo de sodio (NaCIO), por exemplo, NaClOdissolve-se em agua para dar ions Na e CIO ♦ O fon Na e 
sempre um fon espectador nas rea^oes acido—base. : (Se^ao 4,3) Entretan to, o ion CIO" e a base conjugada de um 
acido fraco, acido hipocloroso, CofLseqiientemente, o ion CIO age como uma base fraca em agua: 

ClO"(<7i/} + H,0(/) - —- HCIO(^) + OH (aq) K s , = 3,33 x 10 7 


i 16.37] 
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COMO FAZER 16.15 

Uma solu^ao e preparada pela adiqao de hipoclorilo de sodio (NaCIO) sol ido em ago a suficiente para perfazer 2X10 L 
de solute. Se a solut® tern um pH de 10,50, qual a quantidade de materia de NaCIO adicioriada? 

Solu^ao 

Anafise e Plarvejarnento: dado o pH de 2,00 L de uma solute de NaCIO, devemos calcular a quantidade de materia 
de NaCIO necessana para eievar o pH para 10,50. NaCIO e um compos to ionico consistindo em ions Na" e CIO , Como 
tal, ele e um eletrolito forte que se dissqcia completamente em solug^o em Na + , que e um ion espectador, e ion CIO H 
quee uma base fraca com K b = 3,33 x 10 (Equa^ao 16.37). A partir do pH podemos determinar a concentrate no equi- 
Ifbrio de OHX Podemos, por isso, construir uma tabela das concentrmgoes inicial e no cquiltbrio na qual a concentrate 
inicial deCtO e a incognita. 

Resolufao: podemos calcular [Of i ] usandoa Equate 16X6 ou a Equate 16.19; usaremosaqui o ultimo metodo: 

pOH = 14,00 - pH = 14,00 - 10,50 = 3,50 
[Off] = 10'**” = 3,16 X UT J mol/L 

Essa concentrate ^ alta ° suficiente para que possamos supor que a Equaqao 16.37 e a unica fonte de OH produzido 
pela auto-inmzato de l 1 O, Agora podemos supor um valor de x para a concentrate inicial de CIO e resolver o pro- 
blema de equillbrio da maneira usual: 


CIO (wj) + H 2 Q(/) : -- HClO(aq) + OH (flrj) 


Inicial 

x mol/L 

— 

0 

0 

Van a to 

-3,16 x Iff 4 mol/L 

— 

+3,16x10''mol/L 

+3,16x10''mol/L 

Equilibria 

(x-3,16 x H) J ) mol/L 

— 

3,16 x 10 4 mol/L 

3,16x10 4 mol/L 


Agora usamos a expressao para a constante de dissociate basica para calcular x: 

IHCIOHOH 1,(3.16,10-)= 

(CIO ) 1-3,16,10 

Assim, 

.t = <3,16x1 °X + (3,16 x 10'*) = 0,30 mol/L 
3,33 x 10"' 

Dizemos que a soluble e 0,30 mol / L de NaC SO, apesa r de parte dos ions CIO reagirem com a agua. Como a solu^ao e 
0,30 mol/L de NaCIO e o volume total da solugaoe 2,00 I,, 0,60 mol de NaCIO e a quantidade de sal que foi adirionada 
a agua, 

PRATIQUE 

Uma sol u to de NH x em agua tem um pH de 10,50. Qual e a concentrate* em quantidade de materia da solut°? 
Resposta: 0,0056 mol/3 


16.8 Rela^ao entre K a e K t 


Vi mas de uma maneira qualitative! que us add os mats fortes tem bases conjugadas mais fracas. I ara ver se po¬ 
demos encontrar uma relagao (fiuvutit&tivft cor res pendente, vamos considerar o par acido-base conjugado NH/ e 
NH V Cada uma dessas especies reage com a agua: 


NH 4 4 (aq) := NH 3 (^) + H + (jwfl 
NH 3 (^) + H,O(0 NH*(aq) + OH (aq) 

Cada um dessesequilibrios e expresso por uma constante de dissociatoearacteristica: 


[16.38] 

116.39] 


K,= 


[NHJ[ff] 

INH/] 


K S 


[NH/][OH ] 
[NHJ 


Quando as equa^des 16.38 e 16.39 suo somadus, as especies NH/ e NH 3 cancel am-sc e ficamos a penas com a 
autoioniza^Io da agua. 
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NH/On?) NH,(aq) + \i*(aq) 

NH 3 (o|) + H 2 0(/) NH 4 *(aq) + OH (ibj) 

H : Of/) H~(ac]) + OH" (aq) 


Recorde quequando duas equates saosomadas para fomeceruma terceira, a constantede equilibrio associa- 
da com a terceira equa^ao e igual ao produto das constantes de equilibrio para as duas equa^oes que foram soma- 
das. (Se<;ao 15.2) 

Aplicando essa regra ao presente exemplo, quando multi pi icamos K T e K., obtemos o seguinte: 


K x 


fWllH-n 

UNH/HOH ]| 

[NH. ] , 

l tNHTl J 


= [H*][OH~] = K, 

Portanto, o resultado da multi plkagao de K . por K h e exatamente a constante do produto ionico da agua, K. 
(Equa^ao 16.16). Alern do mais, issoe o que esperariamos, porque a soma das equates 16.3Be 16.39 nos da o equi¬ 
libria de auto-ionizagao da agua, para a qual a constante de equilibrio e K : . 

Essa rela^ao 6 tao importante que el a deve receber atenqao especial: o produto da constante de dissociate 
dcida para uni dcido c a constante de dissodagdo bdsica para a respectiva base conjugada ea constante do produto ionico 
da dgua. 


J16.40] 

A medida que a for^a de um acido aumenta (maior KJ f a for^a de sua base conjugada deve diminuir (menor 
Kr.) de tal forma que o produto K t x K b seja igual a 1,0 x 10 l4 a 25 C. Os dados de K t e K na Tabela 16.5 demonstram 
essa rela^ao. 


TABELA 16.5 

Alguns pares addo-base conjugados 



# 

Acido 


Base 


HNO, 

(Acido forte) 

NO," 

(Basirid ade desprtvivel) 

HF 

6,8 x KT 1 

F 

1,5x10" 

HCHA 

1,8 X10"' 

C : Hp ? - 

5,6x10"'" 

H 2 CO, 

4,3 x10 : 

Hcxy 

2,3 x 10"* 

nh; 

3,6 x 10''° 

NH a 

1,8 xlO' 5 

Htxy 

5,6x10"" 

cop- 

1,8 xlO -1 

QH" 

(Aridez desprezivel) 

O 2 " 

(Base forte) 


Usando a Equa^ao 16.40, podemos calcular K h para qualquor base fraca se conhecermos K para seu acido con- 
jugado. Similarmente, podemos calcular K para um acido fraco se conhecermos K, para sua base conjugada. Como 
consequencia pratica, as constantes de ioniza^ao sao geralmente listadas para apenas um membro de um par aci- 
do-base conjugado. Por exemplo, o A pend ice D nao contem os valores de K b para os anions de acidos fra cos porque 
podem ser facilmente calculados a partir dos valores tabelndos de K para seus acidos con fu gad os. 

Se voce procurar os valores para as constantes de dissociate ac id a e basics em um manual de quixnica, voce os 
encontrara expressos em pK e p K b (isto e, como -log K ou - log KJi. ■ - (Secao 16.4) A Equacao 16.40 pode ser es- 
crita em termos de p K e pK b ao se to mar o cologaritmo em a mhos os membros. 


pK. + pK b = pK, = 14,00 a 25 °C 


116.41] 
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Aminas e cloridratos de aminas 


A qui'mica no trabaiho 

Muitas aminas com baixa massa molecular tern odores 
desagradaveis de peixe'. As aminas e N1 i y sao praduzidos 
pel a decomposite anaerdbica (ausenda de OJ de animais 
mortos e materia vegetal Du as dessas aminas com odores 
desagraddveis sao H dSIfCH^NFF, conhecida como putresci- 
m , e \ F,N(CHXN1 In, conhecida como cadaver inn. 

4* - * 7 4b 

Muitos medicamentos, incluindo quinina, codetna, cafei- 
na e anfetamina (Benzedrina IV1 ), sao aminas. Como outras 
aminas, essas substSncias sao bases fracas; o nitrogenio da 
amina e facllmente protonado com t rata men to com urn 
acido. Os produtos resultantes sao ch am ados safe tic id as. Se 
us am os A como abreviatura para uma amina, o sal acido 
formado pela rea^ao com o acido doridrico pode ser escrito 
como AH CT* E tambem algumas vezes escrito como A-HG 
cchamadocloridrato.Odoridrato de anfetamina, por exem- 
plo, c o sal acido formado pelo l rata men to da anfetamina 
com HC1: 

CH Z —CH —NH 2 (<r</) + HCl {aq) -* 

CH 3 

Anfetamina 

CH 3 “CH — NH/C1 {aq) 

ch 3 

Cloridrato de anfetamina 


Ta is sals acid os sao mm to men os volateis, mais estaveis e 
geralmcnte mais soluveis em agua que a amina neutra cor¬ 
respondent e. Muitos medicamentos que sao aminas sao ven- 
didos eadministrades comosais addos. Alguns exemplosde 
medicamentos vend i Jos sem receita medica que con tern 
cloridratos de aminas como prindpio ativo sao most rad os a 
seguir. 



Figura 16.10 Atguns medicamentos vendidos sem receila 
medica nos quais um cloridrato de amina e o prindpio 
ativo principal 





COMO FAZER 16,16 

Calcule (a) a constants de dissoda^aobasica, K\,, para o ion fluoreto (F ); (b) a constante de dissociate acida, K , para o 
ion amdnio {NH 4 ). 


Solu^ao 


Analise: pode-se determinarasconstantesdedissociable para F, a base conjugada de 1 ff, e de NHo acidoconjuga- 
do de NH V 


PJanejamento: ape&ar de nem F nem NH," apareeerem nas tabelas, podemos encontrar os valores tabelados para as 
constants de ioniza^ao para HF e NH iF e usar a relagaoentre K n e K b para calcular as constantes de ianizaqao para cada 
um dos conjugados. 


Resolu^ao: (a) K |V para o acido trace, 1 IF, e dado na Tabela 16.2 e no Apendice D como 
Equa^ao 16.40 para calcular K, para a base conjugada, F": 



1,0x10 14 
<i,8 x 10 ' 


= 1,5 x itr" 


= 6,8 x 10 " l . Podemos usar a 


<b) K, para NThelistadoma Tabela 16.4 e no Apendice D como K t ,~ 1,8 xlO \ Usandoa Equate 16,4(1 podemos calcu¬ 
lar K para o acido conjugado, NH, : 


K _ _ l,Q * 10 u 


PRATIQUE 

(a) Qual dos seguintes anions tern a maior constante de dissocia^ao basica: NO, PO/ on N (b) A base quinolina 
tern a seguinte estrutura; 
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O respective acido conjugado estd descrito nos livros de quimica como tendo urn pK dc 4,90. Qua! e a constant*? de 
dissocia^ao bdska da quinolina? 

Respostas; (a) PO/ v (K,, = 2,4 x 10" ! ); {b> 7,9 x Iff* 


16.9 Propriedades acido-base de solugoes de sais 


Mesmo antes de comegareste capitulo, voce ja conheda muitassubstancias acidas, como HISJO^, 1 SCI e H 2 SO v e 
outras ba sicas, como NaOl [ e NI I y Entretanto, as recentes abordagens indicaram que os ions pod cm tambem exi- 
bir propriedades acidas ou basicas. Por exemplo, calculamos para NH/ e K h para F em "'Como fazer 16.16 ", Tal 

com porta men to im plica que as solu^oes de sais possam ser acidas ou basicas. Antes de prosseguirmos com abor¬ 
dagens adicionais de Acidos e bases, vamos examinar a maneira como os sais dissolvidos podem a feta r o pH, 
i bdemas super que quando os sais se dissolvcm em Agua, eles estao completamente dissociados; aproximada- 
mente tod os os sais sao eletrblitos fortes. Em consequencia, as propriedades dassolu^oes de sais devem-seao corn- 
portamento de sens cations e anions constituintes. Muitos ions sao capazes de reagir com agua para gerar H (m/) 
ou OH (aq). Esse tipo de rea^ao e normalmente chamada hidrolise. O pH de uma solu^ao aquosa de sa! pode ser 
previstu qualitativamente considerando-se os ions dos quais o sal e compos to. 

Uma habilidade do anion para reagir com agua 

Em geral, urn anion, X , em solu^ao pode ser considerado a base conjugada de um acido, For exemplo, Cl” e a 
base conjugada de HO e C>H } 0 2 e a base conjugada de HC : H ,0,, A produce de hid roxido por um anion que rea¬ 
ge com a agua depende da forga do acido com o qual ele e conjugado. Para identificar o acido e estimar sua for^a, 
podemos simplesmente adicionar um proton a formula do anion: 

X mais um proton da HX 


Se o acido determinado dessa maneira for urn dos acidos fortes listados no irucio da Seqao 16.5, o anion em 
questao ter a tendencia desprezivel para abstrair protons de Agua (Sc\ao 16.2) e o seguinte equilibria se localizara 
inteiramente a esquerda: 


X (aq) + H : 0(/) 


HX(aq) + OH [aq) 


[ 16.42) 


Cunsequentemente, o anion X nao afetara o pH da solu^ao. A present a de Cl em uma solu^ao aquosa, por 
exemplo, nao resulta em uma produ^ao de qualquer OH e nao afeta o pH, 

Contrariamente, se HX mo e um dos sete acidos fortes, ele e um acido fraco. Nesse caso, a base conjugada X 
reagira ate uma pequena extensao com agua para produzir o acido fraco e ions hidroxidos, assim fazenda com 
que o pH seja maior (mais basico) do que ele seria. O ion acetato (C,H -CV), por exemplo, sendo a base conjugada 
de um acido fraco, reage com a agua para produzir acido aceticoe ions hidroxido, a u men tan do dessa forma o pH 
da solucao, 1 


C.HA'N + HnO(/) HC 2 H,Q 2 (aq) + QHT(aq) 


[16.43] 


Os anions que ainda tern protons ionizdveis, como HSO^”, sao antoteros: podem agir como acidos ou como 
bases ("Como fazer 16,2"), O com porta men to deles diante da agua sera determinado pel as or dens de grandeza 
reiativas de K ? e K r , para o ion, como mostrado em "Como fazer 16.17", 


3 Essas regras aplica.m-$e aos que sao chamados sais normais, Estes nao con tern protons ionizaveis no anion, O pH de um sal acido 
(como NallCO; ou NaH : P0 4 ) e afetado nao apenas pela hidrolise do anion, mas tnmbem por sua dissoda^ao acida, como 
mostrado em ''Como fazer 16.17". 
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{a} (b) {c) 

Figura 16.11 Dependendo dos ions envolvidos, as solutes de sals podem ser neutras, addas ou basicas, Essas tres 
solu^oes contem o indicador acido-base azul de bromotimol, (a) A solu^ao de NaCI e neutra (pH = 7,0); (b) a solu^ao de 
NH 4 CI e adda (pH - 3,5); (c) a solu^ao de NaGO e basEca (pH - 9,5). 



Uma habilidade do cation para reagir com agua 

Os cations poliatomicos cujas formulas contem um ou mais protons podem ser cons ide rad os acldos conjuga- 
dos de bases fracas. NH/, por exemplo, e o acido conjugado da base fraca NH v Recorde-se da Se^ao 162 do inver¬ 
se da rela^ao entre a forqa de uma base e a de sen 4cido conjugado. Portanto, um cation como NH 4 doara um 
proton para a agua, produzindo ions hidronio e baixando o pH: 

NH 4 >q) + HX>(/) NH 3 (flfl) + Hp*(aq) [16.44] 


A maioria dos ions metSlicos pode tambem reagir com agua para diminuiro pH de uma solute aquosa. O me- 
canismo pelo qual os ions metalicos produzem solu^des dddas e descrito na Se^ao 16.11. Entre tan to, os ions de me- 
tais akalinos e de metals alcalinos terrosos mais pesados nan reagem com agua e, consequentemente, nao afetam o 
pH. Observe que essas exce^oes sao ns cations encontrados nas bases fortes. : (Seisin 16 5) 

Efeito combinado de cation e anion em solu^ao 

Se uma solu^ao aquosa de sal contem um anion que nao reage com agua e um cation que nao reage com agua, 
esperamos que o pH seja neutro* 5e a solu^ao contem um anion que reage com agua para produzir hidroxido e um 
cation que nao reage com agua, esperamos que o pH seja hasico. Sc a solu^ao contem um cation que reage com 
agua para produzir hidronio e um anion que nao reage com agua, esperamos queo pH seja acido, Finalmente, uma 
solu^ao pode center um anion e um cation, amhos capazes de reagir com £gua. Nessecaso, tan to o hidroxido quan¬ 
to o hidrdnio serao produzidos. Se a solu^ao for basica, neutra ou acida depend era das habilidades relativas dos 
ions em reagir com agua. 

Tara resumir; 

1. Um anion que e a base conjugada de um acido forte, por exemplo, Br~, nao afetara o pH de uma solute* 

2* Um anion que e a base conjugada de um acido fraco, por exemplo, CNfara com que Q pH aumente. 

3, Um cation que e o acido conjugado de uma base fraca, por exemplo, CH-NH W provocara diminui^ao no 
pH. 

4* Com a exeeqao dos ions do grupo 1A e dos membros mais pesados do grupo 2A (Ca , Sr e Ba - *), os ions 
metalicos provocarao diminui^ao no pH, 

5, Quando uma solu^ao contem tan to uma base conjugada de um acido fraco quanto o acido conjugado de 
uma base fraca, o (on com maior constante de ioniza^ao tera maior influencia no pH. 

A Figura 16.11 demonstra a influencia de varies sais nu pH. 
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COMO FAZER 16.17 

Determine se o sal Na : HI’0 4 formara lima solugao acida ou basiea ao se dissolver na agua. 

Solugao 

Analise e Planejamento: pede-se determiner se uma solugao de NcuHPO,, sera acida ou basiea. Como Na : HPO. e 
um compos to idnico, nos o dividimos em seus ions componentes, Na" e 1 lPOp\ hem como consideramos se cad a 
um e acido ou basico. Como Na eo cation de uma base forte, NaOH, sabemos que Na‘ nao tem influencia no pH. E 
simplesmente um ion espectador na quimiea acido-base. Assim, a analise se a solugao e acida ou basiea deve se ater 
ao comportamento do ion HPO., 3- . Precisamos considerar o fa to de que 11 P0^“ pode agir como acido on como base, 

HFO^aq) H’f^) + P O*[oq) [16.45] 

HP0 4 3 "{^} + Hp H,PO/(i7if) + OFt(«$ [16.46] 

A reagao com maior constant® de ionizagao defcerminara so a solugao e acida ou basiea, 

Resolug ao: a valor de K para a Equagiio 16.45, como mos trade na Eabela 16.3, e 42 x It) \ Devemoscalcular O valor de 
K h para a Equagao 16.46 a partir do valor de K para seu addo conjugado, H 2 P0 4 , Fazemos uso da relngao mostrada na 
Equagao 16.4(1 

Queremos aebar K v para a base II1X1/, s a ben do o valor de K para o acido conjugado H 2 P0 4 d 

K,(HPOp-) xK^FQ;) = K itl ^ 1,0 x 1 (T m 

Em vi rtude de K if para H 2 PO/ set 6,2 x 10^ (Tabela 163), achamos que K^ para HPQ/~ e 1,6x10“'. Isso £ mais do que 10* 
vezt's maior que K ; para HPO/ ; assim, a reagao mostrada na Equagao 16.46 predomina sabre a da Equagao 16,45, sen- 
do a solugao basiea. 

PRATIQUE 

Determine se o sal de dipuUissio do acido citrico (K IIC. ,H S 0 7 ) formara uma solugao acida ou basiea em agua (veja a 
Tabela 163 para os dados). 

Resposta: acida. 


COMO FAZER 16J8 

Coloque as seguintes solugoes em ordem crescente de acide/ (diminuigao do pH): (i) 0,1 mol /L de Ba(OH 3 0 2 L; (it) 0/1 
mol/L de NH 4 C1; (iti) 0,1 mol/L de NH^CH v Br; (iv) 0,1 mol/L de KN0 3 , 

Solugao 

Anatlse: pede-se organ izar uma serie de solugoes de sais do menus para o mais acido. 

Pianejamento; podemos determinarse o pH de uma solugao e acido, bisico ou neutro identificando os ions na solu¬ 
gao e estimando como cada ion afetara o pH. 

Resolugao: a solugao (i) con tem ions barioe ions acetate. Ba 5 * vocation da base forte Ba (OH) e, portanto, nan afetara 
o P H. O anion, C : H.O : , e a base conjugada do acido fraco HC 2 H£) 2 e hidrolisara produzindo ions OH ,consequente- 
mente tomando a solugao b£sica. A mbas as solugftes (ii) e (iii) content codons que S&0 acid os conjugados de bases fra¬ 
cas e anions que sao bases conjugadas de acidos fortes, Ambas as solugdes serao, portanto, acidas A solugao (ii) 
contem NH 4 % que c o acido conjugado de NH 3 (K =1,8 > 10" ). A solugao (iii) con tem Kl PCH5, que e o acido conjuga¬ 
do de Ml UC1 i. (X, = 4,4 * 10 4 ). Como NH 3 tem menor K,.e e a mais fraca entre as duas bases, NH/ sera o mais fortedos 
dois acidosconjugado®, A solugao (ii) sera, portanto, a mais acida das duas, A solugao (iv) contem o ion K', que e o ca¬ 
tion da base forte KOI I, e o ion NOO que e a base conjugada do acido forte HNO r Nenhum dos dois ions na solugao 
(iv) roagira com agua em uma extensao apreciavel, fazendocom que a solugao seja neutra. Portanto, a ordem crescen¬ 
te de addez e 0/1 mol/L de Ba{C 2 H^0 2 )n < 0,1 mol/L de KNO* < 0,1 mol/L de NH^CH^r < 0,1 mol/L de NH 4 Cl. 

PRATIQUE 

Em cada um dos seguintes itens, indique qua) sal formara a solugao de 0,0L0 mol/L mais acida (ou menos basiea): 
U) NaNOj, Fe(N0 3 ),; (b) KBr, KBrO; k) CH,NH,Cl, BaCL; (d) NH 4 NO : , NH 4 NO v 

Resposta$: (a) Fe(N0 3 ) v - <b> KBr; (c) CH JMH^Cl; (d) NH 4 N0 3 , 
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16.10 Com portamento acido-base e estrutura qufmica 

Quando uma substantia e dissolvida em agua, el a pode se comportar como acido, coma base, ou nao exibir 
propriedades acido-base- Como a estrutura qufmica de uma substancia determina qua! desses comportamentos e 
exibido pda substancia? For exemplo, por que algumas substancias que contem grupos OH comportam-se como 
bases, liberando fans OH na solu^ao, enquanto outras se com porta m como acidos, iunizando-se para liberar ions 
H ? Por que alguns acidos sao mais fortes que outros? Nesta se^ao abordaremos brevemente os efeitos da estrutura 
quimica no comportamento acido-base. 

Fatores que afetam a for?a acid a 

Uma molecula contendo H transferiri um proton apenassea ligacao H — X for polarizada da seguinte forma; 

-f- * 

H—X 


Nos hidretos ionkos como NaH, o inverse e verdadeiro; o atomo de H possui uma carga negativa e compor- 
ta-se como um receptor de proton (Equacao 16,23), As liga^&es apolares H — X, como a ligaqao 1 ! — C em CH t , nao 
produzem sol tiroes aquosas acidas nem basic as, 

Um segundo fator que ajuda a defeerminar se uma molecula contendo uma ligacao H — X doara um proton e 
a fan; a da ligacao. Ugaqoes muito fortes sao rnenos facilmente dissociadasdo que as mais fracas. Esse fa tor e im- 
portante, por exemplo, no case de haletos de hidrogenio. A ligacao H — F 4 a ligacao H — X mais polar, Em conse- 
quenda, voce esperaria que 1 IF fosse um acido muito forte se o primeiro fa tor fosse tudo o que importasse. 
Entretanto, a energia necessaria para dissodar HF em atomos de He f e muito maior que para os outros haletos de 
hidrogenio, como mostrado na Tabela 8.4. Como results do, HF e um acido fraco, enquanto todosos outros haletos 
de hidrogenio sao acidos fortes em agua. 

Um terceiro fator que afeta a facilidade com a qua! um atomo de hidrogenio ioniza-se a partir de HX e a estabi- 
lidade da base conjugada, X , Em geral, quanto maior a estabilidade da base conjugada, mais forte e o acido, A for- 
qa de um acido e normalmente uma combina^ao dos tres fatores: a polaridade da ligacao H — X, a for<;a da 
ligacao H — X e a estabilidade da base conjugada, X . 

Acidos binarios 

Em geral, a forqa da ligaqao H — X e o fator mais important©na determinate da for^a acida entre os acidos 
binarios (os que contem hidrogenioeapenas um outroelemento) no qual Xesta no mesm o grupo na tabela periodica. 
A forga de uma ligacao H — X tendea diminuira medida queo ta man hade X aumenUu Como resultado, a for<;a da 
ligacao diminui e a acidez aumenta ao se descer um grupo. Assim, HC1 e um acido mais forte que HF, e H Z S e um 
acido mais forte que 1 1 2 0. 

As formas de ligacao variam menos quando vanios ao longo de um periodo na tabela periodica do que quando 
descemos em urn grupo. Como resultado, a polaridade da ligacao e o principal fator na determinacao da acidez de 
acidos binarios no mesmo periodo. A acidez aumenta a propor?ao que a eletronegatividadedo elemento X aumen¬ 
ta, o que geralmente ocorre quando vamos da esquerda para a direita em um periodo. Por exemplo, a acidez dos 
elementos do segundo periodo varia na seguinte ordem: CH 4 < NH 3« H z O < FI F. Como a ligacao C — He pratiea- 
mente a polar, o CH 4 nao mostra tendencia em formar ions FP e CH 1 . Apesar de a ligacao N — H ser polar, N 
tern um par de eletrons nao-iigante no atomo de nitrogenio que domina sua qufmica; logo, NH 3 atua como uma 
baseem vez de acido. As tendencias periddicas nas formas acidas decompostos binarios de hidrogenio e nao-meta- 
is dos perfodos 2 e 3 estao resumidas na Figura 16.12. 

Oxiacidos 

Muitos acidos comuns, como o acido sulfurico, contem uma ou mais liga^des O — H; 


H- 5 — S— 6 -H 

m ■' i| *■ * 
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Figura 16.12 Propriedades 
acido-base de compostos binaries 
de hidrogenio e nao-metais dos 
penodos 2 e 3. 



4A 

GRUPO 

5A | 6A 

7A 

Perfodo 2 

ch 4 

Prop r ied ades 
nem Addas 
nem ba sicas 

NH 3 

Base fraca 

H-jO 

HF 

Acido fraco 

Period o 3 

SiH 4 

Propriedades 
nem Addas 
nem ba sicas 

PH, 

Base fraca 

H,S 

Acido fraco 

HC1 

Acido forte 




Aumento da for^a Adda 
Aumento da fere a bAsica 



Os acidos nos quais os grupos OH, e possivelmente atomos de oxigenio adicionais, estao ligadosao atomo cen¬ 
tral sao chamados ox i acid os. O grupo OH esta presente tambem nas bases. Quais os fa tores que determinant se um 
grupo OH se comportara como base ou como acido? 

Vamos considerar um grupo OH ligado a um atomo V, que por sua vez pode ter olitres grupos ligados a ele: 


\ 

/ 


Y— 


Km um extreme, Y pode ser um metal, como Na, K ou Mg. Por causa de suas baixaseletronegatividades, n par 
de eletrons compartilhado entre Y e O e compieta mente transferido para o oxigenio, e um compos to idnico conten- 
do OH e form ado. Tais compostos sao, consequen temente, fontes de ions OH’ e comportam-se como bases. 

Quando Y e um nao-metal, a liga^ao com O e covalente e a substancia nao perde OH com facilidade* Em 
vez disso, esses compostos sao Acidos on neutros. Como regra geral, a medida que a eletronegatividade de Y 
aumenta, aumentara tambem a addez da substancia. Isso acontece por duas razoes: primeiro, a ligaijao O — H 
torna-se mats polar, portanto favorecendo a perda de H (Figura 16.13). Em segundo lugar, uma vez que a base 
conjugada e geralmente um anion, sua estabilidade aumenta a medida que a eletronegatividade de Y aumenta. 

Muitos oxiacidos ton tern atomos de oxigenio adicionais ligados ao atomo Y central. A eletronegatividade 
adicional dos atomos de oxigenio puxa a densidade eletronica da liga^ao O — H, aumentando ainda mats sua po- 
laridade. O aumento do numero de atomos de oxigenio tambem ajuda a estabilizar a base conjugada aumentando 
sua habilidade de 'espalhar' a carga negativa. Portanto, a for^a de um acido aumentara a medida que atomos ele- 
tronegativos adicionais se ligam ao atomo central Y, 

Fodemos resumir essas nogoes como duas regras simples que relacionam a forqa acida dos oxiacidos com a ele¬ 
tronegatividade de Y e com o ntimero de grupos ligados a Y. 

1. Para os oxmidos que tim o mesmo numero de grupos OH e o mesmo numero de atomos de O, a forgo acida aumenta 
com o aumento da eletronegatividade do atomo central Y. Por exemplo, a for<;a dos acid os hipoalogenosos. 


Figura 16.13 A medida que a 
eletronegatividade do atomo Itgado ao 
grupo OH aumenta, a faciJidade com 
que o atomo de hidrogenio e ionizado 
tambem aumenta. A corrente de 
eletrons no sentido do atomo mais 
eIetronegative polariza atnda mais a 
liga^ao O — H, o que favorece a 
ionizacao. Em adi^ao a isso, o Atomo 
eletronegativo ajudara a estabilizar a 
base conjugada, que tambem leva a 
um acido mais forte. Como Cl e mais 
eletronegativo que I, HCIO e um Addo 
mais forte que HIO, 


Corrente de eletron 


H 



EN = 3,0 



EN = 2,5 
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que tem a estrutura H — O — X, aumenta a pr oporto que a 
eletronegatividade de Y aumenta (Tabela 16.6), 

Pam os oxidcidos que tern o mestno (Homo central Y, a forqa dcida att- 
menia a medida queo numero de a tomes de oxigenio ligados a Y au¬ 
menta. Par exemplo, a for^a dos oxiaddos de cloro aumenta 
regularmente da dcida hipodoroso (HCIO) para o dcida per- 
ddrico (HCIO,): 


TABELA 16.6 Valorem de eletronegatividade 
(EN) de Y e constants de dissodagao acida 
(K) de acidos hipoalogenosos, H — O — Y 


Acido 

EN de Y 

K 

HCIO 

3,0 

3,0 x 1QT* 

HBrO 

2,8 

2,5*10'' 

HIO 

23 

i 1 
| 

o 

X 

PO 

rl 


Hipodoroso 


* * 

H—O 
* * 


■ * 



Cloroso 

Clorico 

Perclurico 


* - 

: 0 : 

: 6 : 

* # m m » # 

H—O—Cl—O: 

■ l ■- p l ■ 

H—O—Cl—O: 

+ + ■ ■ 1 « 

C ■ 1 * * 

H—O—Cl—O: 

+ * II ■ ■ 



:Q: 


3,0x10'® K,= 1,1 x 10~ 2 


Acido forte 


Acido forte 


Aumenta da faj\.i dcida 

- > 


Camo o mimera de oxidagao do atomo central aumenta conforme o numerode atomos de O aumenta,essa car- 
re la gao pode ser feita de maneira equivalente: em uma serie de oxiaddos, a acidcz aumenta a medida que o mime- 
ra de oxidagao do atomo central aumenta. 


COMO FAZER 16.19 

Coloque o® compostos em cada uma das seguintes series em ordem crescente de forga acida: (at AsH v HI, Nat I, H-,0; 
(b) H 2 SeO v ICSeG,, HA 

Solugao 

Analise; pedem-se organizar dois conjuntos de compostos em ordem do acido mais fraco para o acido mais forte. 

Planejamento: para os acidos binaries no item (a), eunsideraremos as eletronegatividades de As, de I, de Na e de O, 
nespectivamente. Para os oxiaddos do item (b), consideraremos o numero de atomos de oxigenio liigados ao atomo 
central e as similaridades entre os compostos contendoSe e alguns dos acidos mais familiares. 

Resolugao: (a) Os element os do ladoesquerdo da tabela periodica formam os compostos binariosde hidrogenio mais 
basicos porque o hidrogenio nesses compostos carrega uma carga negative, Assirn, Mai i deve ser o composto mais ba- 
sico da lista. Como arsenic* e menus eletronegativo que oxigenio, puderemos esperar que AsH, seja uma base fraea em 
reiagao a agua, Isso e tambem o que in am os suporem alguma extensao nas tendencias mostradas na 1 igura 16.13, 
Atom disso, esperamos que os compostos binarios de hidrogenio com os balogenios, como os clementos maiseletro- 
negatives em cada pen ado, sejam os mais acidos em reiagao a agua De fa to, HI e um dos acidos mais fortes em agua. 
Assim, a ordem crescente de acidez e JSiaH < AsHj < HX> < HI, 

(b) A acidez dos oxiaddos aumenta conforme o numero de atomos de oxigenio ligados ao atomo central aumenta. 
Portanto, H : 5eO, sera um acido mais forte que H : SeO a ; de fate, o atomo de Se em H : SeO t estd com seu estado de oxb 
dagao positive maxi mo, de forma que esperamos que etc seja comparative men te o acido mais forte, miiito parccido 
com H 3 SOj. H^SeOje um oxiaddo de um nao-metal similar a H 7 SG 3 . Como tal, esperamos que H^SeO, seja capaz de 
doar tun proton para HA indicandoque H SeO - e um acido mais forte que HA Assim, a ordem crescente de aridez e 
HX> < HjSeOj < H 2 SeOj, 

PRATIQUE 

Em cada um dos seguintes pares escolha o composto que produza a solugao mais acida (monos basica): (a) HBr, I IF; 
(b) PH V H.S; (c) HNO,, HNO^ (d) HjSO* H,ScO v 

Respostas; (a) HBr; (b) HjS; (c) HNQ^ (d) H : SO v 


Acidos carboxilicos 

Outra grupo grande de 3c id os e representado pelo acido acetica (HC : H ,G ; ): 
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H :Oi 

I II .. 

H—C— C — O—H 

I 

H 

A parte da estrutura mostrada em azul e chamada grupo carboxflieo, normaImente es- 
crito como COOl L Assim, a formula qulmica do acido acetico e goraImente escrita como 
CH 3 COOH, onde apenas o a to mo de hidrogenio no grupo carboxflieo pode ser ionizado. 
Os acid os que content um grupo carboxflieo sao chamados acidos carboxflicos, e form am 
a maior categoria de acidos organicos. O acido formico e o acido benzoico, cujas estrutu- 
ras estao desenhadas ao lado, sao exemplos dessa grande e importante categoria de ad- 
dos, 

O Acido acetico (CH 3 COOH) e um Acido fraco (K if = 1,8 x 10 *). Q metanol (CH 3 OH), pot 
OUtro I ado, nao e um acido em Agua. Dois fa tores contribuem para o eomportamento acido 
dos Acidos carboxflicos. Frimeiro, o atomo de oxigenio adicional ligado ao carbono do gru¬ 
po carboxflieo retira densidade eletronica da ligaqaoO — H, aumentando sua polaridadeeajudatido a estabilizar a 
base conjugada, Em segundo lugar, a base conjugada de um acido carboxflieo (um anion carboxilato) pode exibir 
ressonancia (Seqao 8.6), que contribui ainda mais para a estabilidade do anion pelo espalhamento da carga negati- 
va sob re varios atomos: 



Acido benzoico 



H 

I 

c— 

I 


O: 


H 



4 - *■ 

1 tnM* H,'trie to 


i * 

H :t): 

I I „ 

H—C— t 

I 

H 


A forqa Acida dos acidos carboxflicos tambem aumenta a medida que o numero de atomos eletronegativos no 
acido aumenta. Por exemplo, o acido tril luoroacetico (CF.COOH) tern um K f = 5,0 * 10 ; a substituigao de tres ato¬ 
mos de hidrogenio do acido acetico por atomos de floor mais eletronegativos leva a um grande aumento na for<;a 
Adda. 


/ 

16.11 Acidos e bases de Lewis 


Para uma substanda ser um bom receptor de proton (uma base de Bronsted-Lowry), ela deve ter um par de 
eletrons nao-compartilhado para que o proton se ligue. NH 3 , porexemplo, atua como receptor de protons. Usando 
as estruturas de Lewis, podemos escrever a rea^ao entre H e NH 3 como segue: 


H 

I 

+ MSI — H 

I 

H 


H 


H — N — H 


H 


G. N. Lewis foi o primeiro a observar esse aspecto nas realties aci do-base, Ele propos uma definite de acido e 
base que enfatiza o par dc eletrons compartilhado: um acido de Lewis e um receptor de par de eletrons, e uma base 
de Lewis e um doador de par de eletrons. 

Toda base que abordamos ate aqui — seja OH”, H z O, uma amina ou um 
% anjma^ao anion —■ e um doador de par de eletrons, Tudo que e uma base no sentido de 

JF Teona de acidos e bases de Bronstcd-Lowry (um receptor de proton) e tambem uma base no sentido 

^ > Lflwii de Lewis (um doador de par de eletrons), Entretanto, na teoria de Lewis, uma 

base pode doar seu par dc eletrons para culms cspecies quimicas alem de H\ 
A definite de Lewis, conseqiientemente, aumenta bastante o numero de espedes que podem ser consideradas 
acidos; H c um acido de Lewis, mas nao e o unico. Por exemplo, considere a rea^ao entre Nl i 3 e BE V Essa reagao 
ocorre porque BF 3 tern um orbital vazio em seu nfvel de Valencia. - (Seem S,7) Ele age, por feso, como um recep¬ 
tor de par de eletrons (um Acido de Lewis) mediante NIT :ir que doa o par de eletrons: 
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H— 


H 

I 


I 


N: + B 

I I 

H F 


[• 


Base 


Acido 


H 

I 

H—N 

i 

H 


F 

B—F 
F 


A enfaso desfe capftulo tem sido na agua como solvente e no proton como fonte de propriedades acidas* Em 
tais casos achamos a defini^ao de acidos e bases de B rousted-Lowry a mais util. De fate, quando falamos de uma 
substancia como sendo acida on basica, geralmente pensamos cm stiluses aquosaseusamosos termos no sentido 
de Arrhenius ou Bronsted-Lovvry. A vantagem da teoria de Lewis e queela nos permite tratar maior variedade de 




A quimica e a vida Comportamento anfotero dos aminoacidos 


Os aminoacidos sao as unldades bnsicas das proteinas, 
A estrutura geral dos aminoacidos v most ra da aqui, onde 
diferentes aminoacidos tem diferentes grupos R ligados ao 
a tamo de carbono central. 


H 


H 

i 

N 


11 

I 

C 

I 

H 


O 

II 

C—OH 


H H 

l + I 

N—C- 

I I 

H H 


H—N~C— 


O 

II 

c—o 


116.49] 


AnSitTtrnui de pm Ion 


H R :D: 

i I II .. 

,—C—C—O—H 

*. | ** 

H 

— * \ ——«— ^ 


In:pc i min ; Grupo earboxilico 
(basico) (acido) 


For exemplo, na glicina t que eo dmincvicidu mais simples, 
R e urn atomo de hidrogenio, onquanto na tilmim R e um 
grupo CM 


H 

—C— ‘COOH 

! 

H 


Glicina 


i LN— 


CH 

I 

O 

I 

H 


.1 


COOII 


Alanina 


Os amtnodtidos contem um grupo earboxilico e podern, 
portanto, servir como acidos. Tambem contem um grupo 
NH Z , caracterfeticu de aminas (Seqao 16.7), podendo assim 
atuar como bases. Os aminoacidos, conseqiientemente, sao 
an to tor os, Para a glicina, podenamos osporai que as reagbes 
acida e basica com a agua fossem como seguem: 

Acido: H,N — CH, — COOH(af) + H,0(/) 

H,N— CH, ~ COGT(aq) + Hp + {aq) [16.47] 

Base: H,N — CH, — COOH (tiq) + H 2 O(0 

'HjN — CH : — COOH{m/) + OH fa?) 116.48] 

O pi 1 de uma solueao de glicina em agua e cm tome de 
6,0, indicando que ela e um acido ligeiramente mats forte 
que uma base. 

En tret an to, a quimica addo-base dos aminoacidos e algo 
mais complkado do que esta most rad o nas equa^oes 16.47 e 
16.48 Como COOH pode atuar como urn acido e o grupo 
NH, pode atuar como uma base, os aminoacidos sofrem 
uma reaqio acido-base de Brons ted-Lowry 'interna' na 
qual o proton do grupo earboxilico e transferido para o ato¬ 
mo de nitrogenio: 


Molecula noutra Zwitterion 

Apesar de a forma do aminoacido a direita da I qua^ao 
16.49 ser elehicamente neutra como urn todo, ela tem uma 
ponta ca rrega da pos i tiva mente e ou tra ca rregad a nega tiva - 
mente. Uma molecula desse tipo e chamada zwitterion (do 
alemao 'ion htbrido'). 

Os aminoacidos apresentam quaisquer propriedades que 
indicam comportamento como o de zivitterions? Se apresen- 
tam, eles dev cm se com porta r de marveira analoga as substan- 
das ionteas* (Sedio 8 2) Os aminoacidos eristalinus 
(Ftgura 16.14) tem pontes de fusao relativamenfce altos, em 
geraJ acima de 2(X) C, caracteristico dos soli dos iemiens. Os 
aminoacidos sao muito mais soluveis em agua que em sol¬ 
vents apolares. Alem disso, v>s mementos de dipolo dos ami¬ 
noacidos sao grandes, ccx 1 rentes com grande separatao de 
cargas na molecula* Portanto, a habilidade decs aminoacidos 
agirem st m u Itaneamente como add os e como bases tem im- 
portanto efeito em suas propriedades. 



Figura 16J4 Lisina, um dos aminoacidos encontrados 
nas proteinas, esta disponfve! como suplemento aJimentar. 
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reaches, Incluindo as que nio envolvem transference de proton, como realties aci do-base. Para evitar confusio, 
uma subs tan da como BF 3 e raramente chamada acido a menos que esteja claro a partir docontexto de quees tamos 
usando o ter mo no sentido da definite de Lewis. Em vez disso, as substandas que funcionam como receptoras de 
par de eletrons sao chamadas explicitamente 'acidos de Lewis', 

Os acid os de Lewis incluem moleculas que, como 13F 3 , tern um octeto incomplete de eletrons, Alem destes, 
muitos cations simples podem functonar como acidos de Lewis, Per exemplo, Fe interage fortemente com os 
ions rianeto para formar o ion ferrieianeto, Fe{CN) h ^. 


Fe 1+ + 6:C = Nf-> [Fe(C = N:)J" 

O ion Fe 1 tern orbitais vazios que aceitam os pares de eletrons doados pe- 
los ions CN ; aprenderemus mais no Capftulo 24 sob re exatamente qua is orbi¬ 
tais sao usados pelo ion Fe A O ion metalico e altamente earregado, o que 
tambem contribui para a interaqao com os ions CN . 

Alguns compos tos com liga^oes multiples podem com porta r-se como aci- 
dos de Lewis, Porexemplo, a rea^ao de dioxido de carbonocom agua para for¬ 
ma r acido carbonico (FLC0 3 ) pode ser visit aliza da como um ataque da 
molecula de agua a CO y na qual a agua atua como um doador de par de ele¬ 
trons e C0 2 , como um receptor de par de eletrons, como mostrado ao lado. O 
par de eletrons de uma ligagao dupla carbono-oxigenio move-se para o oxi¬ 
genio, deixando um orbital vazio no car bo no que pode agir como receptor de 
par de eletrons. Mostramos o deslocamento desses eletrons com setas. Apos a 
formate do produto acido-base, um proton move-se de um oxigenio para o 
outro, formando o acido carbonico. Um tipo similar de rea^ao acido-base 
ocorre quando um dxido de um nao-metal se dissolve em agua para formar 
uma soluble acida* 

Hidrolise de Tons metalicos 

Como ja vimos, a maioria dos ions metalicos comportam-se como acidos 
em soluijao aquosa. 3t> (Segao 16. L 1) Por exemplo, uma solute aquosa de 
Cr(NQ 3 ) 3 e bastante acida. Uma solu<;ao aquosa deZnCL e tambem acida, ape- 
sar de o ser em menor extensao. O conceito de Lewis ajuda a expHcar as intera- 
qoes entre os ions metalicos e as moleculas de agua que dao origem a esse 
comporta men to acido. 

Como os ions metalicos sao carregados positivamente, eles atraem os pa¬ 
res de eletrons nao-compartilhados das moleculas de agua. F basicamente essa 
interaqao, chamada hidratafdo, que permite os sais dissolverem-se em agua. 
<kx> (Secao 1 3 t) O processo de hidrataqao pode ser imaginado como uma inte- 
ra^aoacido-base de Lewis na qual o ion metalico age como um acido de Lewis 
e as moleculas de agua, como bases de Lewis. Quando uma molecula de agua 
interage com o ion metalico carregado positivamente, a densidade eletronica e 
retirada do oxigenio, como ilustrado na Figura 16.15. Esse fluxo de densidade 
eletronica faz com que a lignqaoO— H se tome mais polarizada; como resu Un¬ 
do, as moleculas de agua ligam-se ao ion metalico e estao mais acid as do que 
aquelas no solvente como um todo. 

O ion Fe hidratado, Fe(HX)) r em geral rep resen tado si mplesmente por 


H 


H 




— ■ 

.O: 

4 

ii 

•■O' 


/ 


H :0: 

ffl I 

H—O—C 

" II 
: 0 : 


- H- 


H —O: 

„ I 
o—c 

" II 


Intera^ao 
eletrosta tica 
fraca 



Deslocamento 
trace de eletrons 


Inter ac3o 

eletrica 

forte 



Deslocamento 
forte de eletrons 

Figura 16.15 Intera^ao de uma 
molecula de agua com um cation 
de carga 1 + ou carga 3+. 

A interagao e muito mais forte com 
o ion menor de maior carga, 
fazendo com que o fon hidratado 
seja mais acido. 


Fe' (in;), age como uma fonte de protons: 


Fe(HXV* (nq) ^^ 


116.50] 


A constante de dissodaqao acid a para essa hidrdlise tern o valor de K. = 2x 10 
logo Fe (aq) e razoavelmente acido. As constantes de dissociagao acida para as 
rea^oes de hidrolise em geral aumentam com o aumento da carga, e a dimi- 
nui£ao do raio do ion (Figura 16.15). Assim, o ion Cu 2 \ que tem menor carga e raio maior que Fe ", forma solu- 
<;6es menus aci das que Fe + : K para Cu'' {aq) e 1 x 10 A hidrolise acida de certo niimero de sais de Ions metalicos 
edemonstrada na Figura 16d6.Observe queo ton Na\ queegrandee temapenas uma carga I + <e que identifica- 
mos anteriormente como um cation de uma base forte), nao exibe hidrolise acida e produz solu^ao neutra. 
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Sal: 

Indicador: 


NaN0 3 
Azul de 
bromutimol 


Ca(NOj)2 

Azul de 
bromotimol 


Zn(NOj) 2 
Vermelho 
de met)la 


Al(NO& 

Alaranjado 
de met)la 



Figura 16.16 Os valores de pH de solutes 1/0 mol/L de uma sene de sais de nitrate, como estimados usando indie ad ores 
acida^base- Da esquerda para a direita, NaNO v CafNOi),, ZnfNOJ; e AI(NOj) 3 * 


COMO FAZER ESPECIAL: Intertigando os conceitos 
O acido fosfGrico (11 .PC,) tem a segumte estrutura de Lewis* 

H 

:6— P—O— H 

m # ■ * 

:0—H 

■ § 

(a) Expliqiu* por que H^PO^e diprotko e nao trip rot ico. tb) Uma amostra de 25,0 mL de uma solugao de H PCX, e titula- 
da com 0,102 mol/L de NaOH.Sio necessarios 23,3 mL de NaOH para netatralizar ambos os protonsacidos. Qual e a 
coneentragaoem quantidade de materia de H^PQ^na solugao? (c) Fssa solugao tem pH de l ,59. Calculea porcentagem 
de ionizagSo e K t] para H,PO v supondn que K ]( >> K rl . idl Como a pressao osmotica de uma solugao de 0,050 mol/L 
de 11C 3 com para-se com a pressao osm6tica de uma solugao de 0,050 mol/L de H*PO*? Justifique sua resposta. 

Solugao O problem a nos pede para expiicar por que existem apenas do is protons ionizavcis na molecula H PO v 
Alcm disso, pede-se calcular a concent ragao em quant id ade de materia de uma sol agio de H PO u tend© sido 
fornecidos os dados de urn experimento de titulagan. Precisamos, dessa forma, calcular a porcentagem de ionizagao da 
solugao de H PO no item (b) t Finalmente, pede-se comparar a pressao osmdtica de uma solugao de 0,050 mol/L de 
H PO, com a pressao osmdtica de uma solugao de HC1 de mesma concentragao- 

Usaremos o que aprendemos sobre a estrutura molecular e seu impacto no comportamento acido para responder ao 
item (a). A seguir usaremos a estequiometria e a rekigao entre pH e [H‘ | para responder aos itens (b) e (c). Finalmente, 
consideraremos a forga acid a para comparar as propricdades coligativas das duas solugoes no item (d). ta) Os acidos 
tem ligagdes polares H — X. A partir da Figura 8.6 vemos que a eletronegatividade de 11 e 2,1 e que a de P tambem e 
2,L Uma vez q ue os do is elementos tem a mesma eletronega ti v idade, a ligagao H — P e apolar. '-is i ^ ■ 8 4 Ass tin , 
esse H nao pode ser acido. Entretanto, os outros a tom os de Fi estao ligados a O, que tem eletronegatividade de 3,5. 
Portanto, as ligagoes 11 — O sac polares, com H tendo uma carga parcial positive, Esses doisatomos de 1 1 sao, conse- 
q Li enlemon te, dcid i)S. 

(b) A equagao qumiica para a reagao de neutral izaglo e 

HJO^aq) + 2NaOH (aq) - * Na.HPO^) + Hp(l) 

A partir da definigao de concent lagan em quantidade de materia, c = mol/L, vemos que quantidade de materia = 
c * L. i Segao I Portanto r a quantidade de materia de NaOH adidonada a solugao e (0,0233 L)(0,K)2 mol/L) - 
2,377 x ID mol de NaOl 1. A equagao balanceada indica que 2 mots de NaOH sao consumidos para cada mol de 
H;PO v Assim, a quantidade de materia de H.PO. na amostra e: 
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(2,377 x 10‘* mol de NaOH) 


! 1 mol de H-J’O, ' 
i 2 muls de NaOH i 


= 1,189 xlO ’mulde II.PO, 


A concentrate) da solusSo de 11,PO, e, portanto, iguiil a (1,189 x 10 1 mol)/{0,0250 ]) = 0,0475 mol/L. 
tc) A parti r do pH da solugao, 1 ,59, podemos calcuLar fll | no equilibrio, 

[H‘] - antilog(-1,59) = 10 - 0,026 mol/L (dots algarismos significativos) 

Como » a grande maioria dos Inns na solugfto e originario da primeira etapa de ionizagiki do £ddo. 

v H’(ijg) 4- H^PCVfmj) 

Em virtude de um ion HJW form a r para cada ion H + tormado, as concentrates no equilibrio de H* e H 3 PCV s3o 
iguais: [H] - [H : PO ] = 0,026 moi/L. A concentrate no equilibrio de H ; PC ; 6 igual a concentrate initial numos a 
quantidade que se ioni/a para formar H + e H 2 PtV: |H^PO^) = 0,047$ mol/ L -0,026 mol/L = 0,022 mol/L(2aigarismos 
significative). Lsses resultados podem ser tabelados como seguem: 


H,POj(/i(j) ;=: H'(rtij) + HjPOj (aq) 


inicial 

0,0475 mol/L 

0 

0 

Vaiiagao 

-0,026 mol/L 

+0,026 mol/L 

+0,026 mol/L 

Equilibrio 

0,022 mol/L 

0,026 mol/L 

0,026 mol/L 


A porcentagem de ioniza^ao e: 

Porcentagem de ionizacao = —— x 100% = —x 100% = 55% 

[H 3 PO,]^, 0,0475 mol/L 

A primeira const ante de ioniza<;So acid a & 

K _ [H‘ |[H ; PO) ] _ (0,026 )(0,026) _ 

Jl [HjPOj] 0,022 

fd) A pressao osmdtica e uma propriodade coligativa o depende da concentragao total de particular cm solu- 
gao. z* (S,\ i 1 3 Como 1 ICi e um acido forte, uma solugao de 0,050 mol/ L content 0,050 mol/ L de H ( at]) e 0,050 
mol / L deCl (rtf/), on um total de 0,100 mol/L de partfculas. Uma vez que H e um acido fraco, ele sc ioniza cm uma 
extensao menor que HC1, de forma que ex is tern menos partfculas na solugao de J I PO , Como resultado, a solugaode 
H ,PO^ ter a a menor pressao osmotica. 


Resumo e termos-chave 


Segao 16.1 Os acidos e bases foram primei ro identifi- 
cados pelas propriedades de suas solugoes aquosas, For 
exemplo, os acidos mud am o torn as sol para vennelho, 
enquanto as bases o mudam para azuL Arrhenius iden- 
tificou que as propriedades das solugoes acid as de- 
vem-se aos ions H + (aq) e as propriedades das solugoes 
basiens devem-se aos ions OH (tfij). 

Segao 16-2 O conceito de acidos e bases de 
Bronsted-Lowry e mais geral do que O conceito de 
Arrhenius e enfatiza a transferenda de um proton (H ) 
de um acido para uma base. O ton H \ que e simples- 
mente um proton sem nenhum eletror de Valencia, li- 
ga-se fortemente a agua. For essa razao, o ion hidronio, 
1LO O?^), e normalmente usado para representar a for¬ 
ma predominant? de H em agua em vez da mais sim¬ 
ples 

Um acido de Bronsted-Lowry e uma subs tan da que 
doa um proton para outra substancia; uma base de 
Bronsted-Lowry e uma substancia que recebe um 
proton de outra substancia. A agua e lima substancia 
anfotera, que pode funcionar como acido ou base de 


Bronsted-Lowry, dependendo da substancia com a qual 
ela reage. 

A base con jugada de um acido de Rrnnsted-Lowry 
e a especie que permanece quando um proton e remo* 
vido do acido. O acido conjugado de uma base de 
Bronsted -Low ry e a especie formada pela adiqao de um 
proton a base. Juntas, um acido e sua base conjugada (ou 
a base e seu acido conjugado), sao chamados par aci- 
do-base conjugado. 

As formas acido-base dos pares addo-base conjuga- 
dos estan r ela dona das; quanto mais forte um addo, mais 
fraca sua base conjugada; quanto mais fraco o acido, mais 
forte sua base conjugada. Em todas as rea^des acido-base, 
a posigao de equilibrio favorece a transferencia de proton 
do acido mais forte para a base mais forte, 

Segao 16.3 A agua ioniza se ate um ligeiro grau, for- 
mando H fof/) e OH (aq)> A extensao dessa auto-ioniza- 
gao e expressa pela constante do produto ionico da 
agua: 

K u , = [H‘|[OH ] = 1,0 x 10' u (25 "C) 
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Essa relagio descreve tanto a agua pura quanto as 
solugdes aquosas, A expressao de K. 1( indica que o pro- 
duto de [ H 1 ] e de [OH] e uma const ante. Assim, a medi- 
da que [ H ] aumenta, [OH ] diminuL As solugoes 
acid as sao as que contem mais H?{rtq) que OH (^/}; as 
solugoes basicas contem mais OH (at]) que H ~{aq). 

Segao 16.4 A concentra^ao de H (aq) pode ser ex¬ 
pressa em termos de pH: pH - -log [H ], A 25 X o pH 
de uma solugao neutra e 7,00, e o pH de uma sohigao 
acid a esta abaixo de 7,00; o pH de uma solugao basica 
esta acima de 7,00. A notayio pX e tambem usada para 
representar o cologaritmo de outras grandezas peque- 
nas, como em pOH e pK :|l . O pi 1 de tuna solugao pode 
ser medido com urn medidor de pH, ou ele pode ser es- 
timado usando-se indkadores acido-base. 

Segao 16,5 Os acidos fortes sao eletrblitos fortes, ioni- 
zando completamente em solugao aquosa. Os acidos fortes 
comuns sao HC! y HBr, HI, HNO v HC10 V HCIO, e H : SC\ 
As bases conjugadas de acidos fortes tern basiddade des- 
prezivel. 

As bases fortes comuns sao os hidroxidos ionic os de 
metals a lea linos e dos metais alcaltnos terrosos mais pesa- 
dos. Os cations das bases fortes tern addez desprezivel. 

Segao 16,6 Os acidos fracos sao eletrolitos fracos; ape- 
nas parte das moleculas exLste em soluyao na forma ioni- 
zada. A extensao da iofiizagao e expressa pela constante 
de ionizagao acida, K ]r que e a constante de equfiibrio 
para a reagaio UA(aq) ^ + A~(aq), que pode 

tambem ser escrita como HA(aq) + H z O(/) ^ 

+ A~(aq). Quanto maior o valor de K if mais forte o acido. 
A concentragao de um acido fraco e seu valor de K po¬ 
rt em ser usados para calcular o pH de uma solugao. 

Os acidos pof iproticos, como H z SO v tern mais de 
um proton ionizavel. Esses acidos tern constantes de 
dissoeiagao acida que diminuemdegrartdeza na ordem 
K i3 | > K j2 > K lV Uma vez que aproximadamente tod os os 
hV(tiq) em uma soluble de acido poliprotico vem da pri- 
meira eta pa de dissodagao, o pH pode em geral ser esti- 
mado sa h s fa tori a men te considerando-se apenas K aX . 

Segoes 16,7 e 16.8 As bases fracas incluem NH t , 
aminas e anions de acidos fracos. A extenslo na qual 
uma base fraca reage com agua para gerar o acido con- 


jugado correspondente e OH e medida pela constante 
de dissodagao basica, K t , Essa e a constante de equi- 
librio para a reagao Bfrtij) + H z O(/) ^ HB + (ag} + OH(fiq), 
onde B e a base. 

A relaglo entre a fort;a de um acido e a fcrga de sua 
base conjugada e expressa quantitativamente pela 
equagao K , x K t - K r , onde K f e K t sao as constantes de 
dissodagao para os pares aci do-base conjugados. 

Segao 16.9 As propriedades aci do-base dos sais po- 
dem ser atribuidas ao comportamento de seus respecti- 
vos cations e anions, A reagao dos ions com a agua, cum 
uma variagao resultante no pH, e c Kama da hidrolise. 
Os cations dos metais alcalinos e aka linos terrosos e dos 
anions de acidos fortes nao sofrem hidrtilise. Eles sao 
sempre ions espec tad ores na quimica addo-base. 

Segao 16.10 A tend end a de uma substancia mostrar 
caracteristicas ad das ou basicas em agua podem ser cor- 
reladonadas com suas estruturas quimicas. O carater 
acido requer a presenga de uma liga^ao H —X altamente 
polar. A addez sera tambem favorecida quando a Hga- 
Cao H — X for fraca e quando o ionX" for muitoestavel. 

f 5 ara os ox j aci dos com o mesmo mimero de grupos 
OH e o mesmo mimero de atomos de O, a fon;a acida 
aumenta com o aumento da eletronegatividade do ato- 
mo central. Para oxiacidos com o mesmo atomocentral, 
a for^a acida aumenta a medida que o mimero de ato¬ 
mos Hgados ao atomo central aumenta. As estruturas 
dos acidos carboxflkos, que sao acidos organkos coti- 
tendo o grupo CCX">H, tambem ajuda-nos a entender 
sua acidez, 

Se^ao 16.11 O conceito de acidos e bases de Lewis 
enfatiza o par de eletrons comparti lhado em vez do pro¬ 
ton. Um acido de Lewis e um receptor de par de ele¬ 
trons, e uma base de Lewis e uma doadora de par de 
eletrons. O conceito de Lewis e mais geral que o concei¬ 
to de Bronsted-Lowry porque ele pode ser aplicado 
para cases nos qua is o acido e qualquer outra substan¬ 
cia que nao seja H . O conceito de Lewis ajuda a explicar 
por que muitos cations metalicos formam solu^oes 
aquosas acidas. A acidez desses cations normalmente 
aumenta a propor^ao que suas cargas aumentam e a 
medida que o tamanho dos ions metalicos diminuL 


Exerdcios 


Acidos e bases de Arrhenius e de Bronsted-Lowry 

16.1 Fmbora HCI o H 5CL, tenham propriedades mui to dife- 
rentes como suhstanrias puras, suas soluqoes aquosas 
possuenri muitas propriedades comuns. Relacione al- 
gumas propriedades gerais dessas solu^des e explique 
seu comportamento comum em term os de e species 
presentes. 

16.2 F mbora N aOH e CaO pii ros tenham propritxl ad es mu i to 
ciiferentes, suas sokieoes aquosas possuem varias pro- 


priedades comuns. Relacione algumas propriedades 
gerais dessas soluqoes e explique seu comportamento 
comum em termos de especies presen tes. 

16.3 (a) Qual e a diferen^a entre as deflni^des de um ad do 

de Arrhenius e de Bronsted-Lowry? (hi NH^} eo 
HCI(x T ) reagem para formar o solido ionico NH 4 C1 (s) 
{Figura 16.3). Qua! substancia e o acido de Bronsted- 
Lowrv nessa reagio? Qual e a base de Bronsted-Lowry? 
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£6.4 (a) Qua! e a different entre as definiqoes de uma base 

de Arrhenius e de Bmnsted-Lowry? (b) Quando amo- 
nia e dissolvida em agua, ela se comporta tan to como 
uma base de Arrhenius quanto Como uma base de 
Bronsted-Lowry. Explique 

1 6.5 De a base conjugada dos seguintes acid os de Brons ted 
Lowry: (a) ILSO v <b> HCHp,; Id LLAsO/, id) NH 4 \ 

16.6 De o acido conjugado das seguintes bases de 
Bronsted-I,owry: (a) HAsOy ; <b> CHJSfH_,; (d SO/"; 

td) h 2 fo/* 

16.7 Determine o Acido de B rousted-Low rv e a base de 
Brons ted-Lowry no la do esquerdo de cada uma das se¬ 
guintes equa^des, bemcomo o at;ido conjugado e a base 
conjugada no ladodireito: 

(a) NH/fflij) + CN'(fTi/) ' HCN(rt^) + NH^iaq) 

(b) {CH^N(aq) + Hp(0 

(CHJjNH 4 ^) + 0JT(«jf) 

(c) HCHO,(fljj) + poy(mj) 

CHO, (aq) + HP0 4 2 "(fl(j) 

16.8 Determine o acido de Bronsted-Lowry e a base de 
Bronsted-Lowry no lado esquerdo de cada equate, 
bem como o acido conjugado e a base conjugada no 
lado direito. 

(a) CH0 2 "{^) + Hp(/) HCH0 2 (®j) + OU~(aq) 

(b) HSQ/(flaf) + HCQi(aq) * S0 4 " + H,OQpfj> 

(d HSO/(a^) + Hp + (flfj) H 2 SO 3 (aq) + Hpy) 

16.9 (a) O ion hidrogeno-oxalato e anfdtero. Escreva uma 
cqua^ao qufmica balanceada mostrando como de age 
como um acido em relagao a agua e outra equa^ao mos¬ 
trando como de age como uma base em rela^ao a agua, 
(b) Qual e o acido conjugado de HC : 0 4 ? Qual e sua 
base conjugada? 

16.10 (at Escreva uma equa^ao para a rea^Io na qual 
ELCp s H/(^} am a como uma base em H PO). lb) Escne- 


va uma equagao para a rea^ao na qual 1 LC, C^H : (rtq) atua 
como um acido em Hp(/>. (d Qual e o acido conjugado 
de HpCX.H/? Qual e sua base conjugada? 

16 J 1 Rotule cada um dos seguintes itens como sendo um 
acido forte, um acido fraco ou uma espede com ad- 
dvz desprezivel. Em cada caso, escreva a formula de 
sua base conjugada: (a)HN(L; (b) H250 4 ; (c) HPO/"; 
Id) CH 4 ; (e) CH 4 NH/ (um ion reladonado a NH ; ) 
16*12 Rotule cada um dos seguintes itens como sendo uma 
base forte, uma base fraca ou uma espccie com basid- 
dadc despreziveL Em cada caso, escreva a formula de 
sen acido conjugado: (a) C\1-Ip,"; (b) HCO/; (c) O 2 / 
(d) O”; (e) NEL V 

16.13 (a) Qual dos seguintes itens e o acido mats forte de 
Bronsted-Lowry, HBrOou HBr? (b) Qual ea base mais 
forte de Brons ted-Lowry, F" ou CL? Explique breve- 
men te suas escoihas. 

16.14 (a) Qual dos seguintes itens e o acido mais forte de 
Bronsted-Lowry, HN0 3 on HNO,? (h) Qual e a bast 1 
mats forte de Brons ted-Lowry, NH 3 ou Hp? Explique 
brevemente suas escolhas. 

16.15 Determine os produtos das seguintes rea^oes ad- 
do-base e tamhem se o equilibria esta a esquerda ou a 
direita da equaqao: 

(a) HC0 3 "(^) + F(aq) ”— 

lb) 0*~(aq} + H-,O(0 

(c) HC>Hp : (/ri 7 ) +■ HS (rt^) *- 

16*16 Determine os produtos das seguintes rea^oes acido-base, 
e determine tambem se ocqoilibrio esta a esquerda ou a 
d i rei t a d a eq u agao: 

(a) CL (aq) + Hp> ? > 

(b) HNO 2 (aq) + H 2 0(l) ~ 

(c) NO i(aq) + H 2 O(0 


Auto-ioniza0o da agua 

I6J7 (a) Qual e o significado do termo auto-ioniza^ao? 
(b) Explique por que agua pur a e uma ma conduto- 
ra de eletrictdade. (cl Diz-se que uma solu^ao aquo- 
sa 6 acida. O que significa essa declara^ao? 

16J8 (a) Escreva uma equa^ao quimica que ilustre a au- 
to-ionizaqio da agua. tb) Escreva a expressao para a 
constante do produto ionico da agua, K Por que [ ILO] 
esta a usente nessa ex press ao? ic) Uma soku;aoedescrL 
ta como basic a. O que significa essa afii niativa? 

16J9 Cakule [LT] para cada uma das seguintes solu^oes, e 
indique se a solu^So e acida, basica ou neutra: 

(a) [OH - ] = 0,00005 mol/ L; (b) [OH") = 3^x10"’’ mol/L; (c) 
uma solugao na qual JOH ] e cem ve/es maior que [EL]. 


16.20 Cakule [OH | para cada uma das seguintes solut;6es 
e indique se a soluble e ckida,basica, ou neutra: (a) [FL] 
= 0,0041 mol/L; (b> [H*J = 3>5 x 10 ^ mol/L; (c) uma so- 
tugao na qual [H'| seja dez vezes maior que [OH ]. 

16.21 No pon to de congdamento da agua (0 C), K = L2 x 
10' 1 . Calcule [H’] e [OH") para uma solu<;ao neutra a 
essa temperatura. 

16.22 Oxido de deuterio (Dp r unde Deo deuterio, o isotope 
do hidrogenio-2) tern uma constante de produto ionico, 
K rJ de 8,9 x 10 lh a 20 "C. Calcule fD | e [OD“] para Dp 
puro (neutro) a essa temperatura. 


A escala de pH 

16.23 Lor qual fa tor [H muda para uma variagao de pH de 
(a) 2,00 unidades; <b> 0,50 unidades? 


16.24 Considere duas solu^oes, soluqao A e solu^ao B. [ H ] na 
solugao A e 500 vezes maior que na solu^ao B, Qual e a 
diferenga nos va lores de pH das duas solu^des? 
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f6 + 25 (a) Se NaOH e adkionado a agua, como [H ] varia? 
Como o pH varia? (b) Use as mareas de referenda de 
pH na Figura 16.5 para caleular o pH de uma solugao 
com [H ] = 0,00003 mol/L. A solu^io e dcida ou basica? 
(c> Se o pH = 7,8, faga primeiro a estimativa e depois cab 
cule as concentragoes etn quantidade de materia de 
11 (aq) e de OH~{df) na solugao. 

16.26 (a) Se HNO^ e adidonado a agua, como [OH j varia? 
Como o pH varia? (b) Use as m areas de referenda de 
pH na Figura 16.5 para caleular o pH de uma solugao 
com [OH] = 0,014 mol/L. A solug!p £ acid a ou basica? 
(c) Se pH = 6,6, fat;a primeiro a estimativa e depois cab 
cule as concentraces em quantidade de materia de 

e de OH~(irq) na solugao. 

16.27 Complete a seguinte tabela calculando os itens que es- 
tao faltando e indique se a solugao e adda ou basica. 


|H'| 

[OKI 

pH 

pOH 

Adda ou 
basica? 

7,5 x 10 1 

mol / L 






3,6*10^ 

mol/L 






8,25 






5,70 



1 6,28 Com plete a segu \ nte tabela calcula ndo os itens q tie es- 
tao faltando, Em cada caso, indique se a solugao e aci- 
da ou basica. 


pH 

pOH 

[H*| 

[OH"] 

Acida ou 
basica? 

6,21 






10,13 






3,5 x 1(T* 
mol / L 






5,6 xlO -4 
mol/L 



16.29 O pH medio normal do sangue arterial e 7,40. A tem¬ 
pera tura normal do corpo (36 °C), K w = 2,4 x UJ L4 . Cab 
cule [[ 1 | e |OH | para o sangue a essa temperature, 

16.30 O didxido de carbono na atmosfera se dissolve em 
pingos de chuva para produzir acido carbonico 
(HtCO,), fazenda com que o pH da chuva limpa e nao 
polulda vane de aproximadamente 3,2 para 5,6. Quais 
sao as variances em [ H ] e [OH | nos pi ngos de chuva? 


Acidos e bases fortes 

1631 (aj O quee um acido forte? (b) Uma solugao e rotula- 
da coma 0,500 mol/L de t ICI. Qual e [H ] para a solu¬ 
gao? (c) Quais das seguintes especies sao acid os fortes: 
HF, HCl, HBr, HI? 

1632 (a) O que 6 uma base forte? <b) Uma solugao 0 rotula- 
da como 0,125 mol/L de Sr(OH) 2 , Qual e [QH'J para 
a soluglo? k) A seguinte a firm a tiva e verdadeira ou 
falsa: como Mg(OH), nao e muito soluvel, ele nao 
pode ser uma base forte? Justifique sua resposta. 

1633 Calcule o pH de cada uma das seguintes sohigoes de 
£cido forte: (a) 8,5 * IQ' 3 mol/L de HBr; (b) 1,52 g de 
HN0 3 em 575 mL de soluglo; (c) 5,00 mL de 0,250 
mol/L de HC1Q 4 diluido para 50,0 mL; (d) uma solu¬ 
gao formada pela mistura de 10,0 mL de 0,100 mol/L 
de HBr com 20,0 mL de 0,200 mol/L de HCL 

1634 Calcule o pH de cada uma das seguintes solugocs de 
acido forte: (a) 0,0575 mol/L de HNG X ; (b) 0,723 g de 
HCIC1, em 2,00 L de solugao; <c> 5,00 mL de 1,00 mol/L 
de HCl diluido para 0,750L; Id) uma mistura formada 
pela adig&o de 50,0 m I. de 0,020 mol /1 de HCl a 125 mL 
de 0,010 mol/L de HL 


1635 Calcule [OH ] e o pH para (a) 13 x 10 ' mol /L de 5r(OH) 2 ; 
(b) 2,250 g de LiOH em 250,0 ml de solugao; (c) 1,00 mL 
de 0,175 mol/L de NaOH diluido para 2,00 L; (d) uma so- 
lugao formada pela adigao de 5,00 mL de 0,105 mol/L de 
KOH a 15,0 mL de Ca{OH),9 J5 * W 1 mol/L 

1636 Calcule [OH ] eo pH para cada uma das seguintes 
solitudes de base forte: (a) 0,0050 mol/L de KOH; 
<b> 2,055 g de KOI ! em 500,0 mL de solugao; k) 10,0 
mL de 0,250 mol/L deCa(OH)-, diluido para 500,0 mL; 
(d) uma solugao formada pela mistura de 10,0 ml. de 
0,015 mol/L de Ba(OH) 2 com 30,0 mL de NaOH 7,5 x 
1 O' 3 mol/L. 

1637 Calcule a concent ragao de uma solugio aquosa de 
NaOH que tem um pH de 11,50. 

1638 Calcule a concentragao de uma solugao aquosa de 
Ca(OH) 2 que tem um pH de 12,00. 

11639] Calcule o pH de uma solugSo preparada pela adigao 
de 15,00 g de hidreto de sodio (NaH) em agua sufb 
dente para perfazer 2,5001, de solugao, 

116301 Calcule o pH de uma solugao preparada pela adigao 
de 2,50 g de oxido de litio (l,i : 0) em agua suficiente 
para perfazer 1,200 L de sohigao. 


Acidos fracos 

16.41 Escreva a equate qulmica e a express!o de K , para a 
ionizagao de cada um dos seguintes acidos cm solu- 
gao aquosa. Primeiro most re a reagao com H {nq) 
como um produto e, em seguida, com o ton hidronio: 
(a) HBrO.; (b) HC ; H,(X 


16.42 Escreva a equagao quimica e a express!odo K para a 
dissociagao acida de cada um dos seguintes acidos em 
solugSo aquosa. Primeiro most re a reagao com o 
I V{aq) como urn produto e depois com o ion hid ronio: 
fa) HC,H,G; <b> HCQ 3 , 
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16*43 O acido latico {HC.H-O/ tern tim hidrogenio Acido. 
Uma solugao de 0,10 mol/L de Acido lactico tern um 
pH de 2,44. Calcule o 

16.44 O addo de fenilacehco (HC h 1 LCL) e uma das subs tan- 
das que se acumuU no sangue de pessoas com fenil- 
cetonuria, um disturbio dc origem genetica que pode 
causa r o retard amen to mental ou ate a morte. Uma so¬ 
lugao de 0,085 mol/L de HQH-O z tern pH de 2,68. 
Calcule o valor de K a para esse Acido. 

16*45 Uma solugAo de um Acido fraco 0,200 mol/L de HA 6 
9,4% ioni/ada. Usandoessa infonnagao, calcule [H], 
[A~], [HA| e K 1S para HA. 

16.46 Uma solugao de 0,100 mol/l de Acido cloroacetico 
(CICHX'OOH) e 11,0% ionizada* Usando essa infor¬ 
mal calcule IQCHXOO ], [H ], IClCH 2 COOH) e 
K. para o acido cloroacetico. 

16.47 Uma amostra espedfica de vinagre tern um pH de 

2,90. Supondo que a acido acetico seja o tinico acido 
que o vinagre content (K , = 1,8 10 X calcule a con¬ 

centragao de Addo acetico no vinagre, 

16*48 Qual a quantidade de materia de HF (K, = 6,8 * to 4 ) 
deve estar presente em 0500 L para formar uma solu¬ 
gao com um pH de 2,70? 

16.49 Aeons ta n tc d e d is sod ado Ac ida p a ra o acido benzoi - 
co(HC-H-CL) e 6,3 *10, Calcule as concentrates no 
equilibria de H 3 Q, C 7 H,0/ e HC H^O : na solugao 
quando a concentragao initial de HQH^CL for 0,050 
mol/L, 

1650 A constante de dissodacao Acida para o acido hipodo- 
roso (HCLO) e 3,0 x 10 \ Calcule as concentragdes de 
H-/0\ CIO e HCIO no equilibrio quando a concentra¬ 
gao inidal de HClO for 0,0075 mol/L. 

16.51 Calcule o pH de cada uma das seguintes solugoes 
(os valores de K, e K sao fornecidos no A pend ice D): 

(a) 0,095 mol/L de acido prop ion ico (HC 3 H 5 0 2 ); 

(b) 0,100 mol/L de ion hidrogenocromato (HCr0 4 ); 

(c) 0/120 mol/L de piridina (C$H^N). 

16.52 Determine o pH de cada uma das seguintes sol tildes 
(os valores de K e de (C sao fornecidos no A pend ice 
D): (a) 0,125 mol/L de acido hipodoroso; ib) 0,0085 
mol/L de fenol; <c) 0,095 mol/ L de hidroxiamma. 


1 653 A saca ri na, um substituto do agucar, e um Acido fraco 
com pK, - 2,32 a 25 X, Ela se ioniza em solugio aquo- 
sa corno segue: 

HNC^SO^fltf) + NC 7 H 4 S0/(tfq) 

Qual e o pH de uma solugao de 0,10 mol/L dessa 
substSncia? 

1654 O prindpio ativo na aspirina e o acido aeetilsalicflico 
(HC^HjOJ, um acido monoprotico com K, = 3,3 x 10 4 
a 25 ‘C\ Qual e o pH de uma solugao obtida pel a disso- 
lugAo de dois tabletes de aspirina extra forte, cada um 
contendo 500 mg de acido aeetilsalicflico, om 251) ml 
de Agua? 

16.55 Calcule a porcentagem de ionizagao do Acido hidra- 
z6ico (HN-3 em solugoes com cada uma das seguin¬ 
tes concentragdes (K, e fomecido no Apendice D): 
U) 0,400 mol/L; <b> 0,100 mol/L; (c) 0,0400 mol/L. 

1656 Calcule a porcentagem de ionizagao de HCrO/ em 
solugdes com cada uma das seguintes concentra- 
goes (K, e forneddo no A pend ice D): (a) 0,250 
mol/L; (b) 0,0800 mol/L; (c) 0,0200 mol/L* 

[16571 Demonstre que para um acido fraco, a porcentagem 
de ionizagao deve variar como inverse da raiz qua- 
drada da concentragao do acido. 

[16.58] Para solugfies de um acido fraco, um grAfico de pH 
ttffSUS o logaritmo da concentragao inicial do Acido 
deve ser uma linha reta* Qual e a ordem de grandeza 
do dedive da linha? 

11659] Q acido citrico, o qua! esta presente em frutas citricas, 
e um Acido triprotico (Tabela 16,3). Calcule o pH e a 
concentragao do ion citrate (C\H^O- ) para uma solu- 
gAo de 0,050 mol/L de acido citrico. Explique quais- 
quer aproximagoes on suposigoes que voce venha a 
fazerem sens calculos. 

116.601 O acido tartarico e encontrado em muitas frutas, In¬ 
clusive em uvas. Fie e em parte responsavel pela ca- 
racterfstica seca de certos vinhos. Calcule o pH e a 
concentragao do ion tar tar a to (C.H^CV ) para uma so- 
lugao de 0,250 mol/L de Acido tartarico, para o qual as 
constantes de dissociagao Acida estao relacionadas 
na Tabela 16,3. Explique quaisqtier aproximagoes ou 
suposigoes que voce venha a fazer em seu cAlculo. 


Bases fracas 

16.61 Qual e a caracteristica estrutural essencial de todas as 
bases de Bronsted-Lowry? 

16.62 Quais sao os dois tipos de molecubs ou ions que nor¬ 
mal mente funcionam como bases fracas? 

16.63 Esc rev a a equagao quimica e a expressao de K',. para a 
ionizagao de cada uma das seguintes bases em solu- 
gao aquosa: la) dimetilamina, (CH J : NH; (b) ion car- 
bonato, CO/"; (c) fon formato, CHO/. 

16.64 Escreva a equagAo qufmica e a expreSSAo de K,, para a 
reagAo de cada uma das seguintes bases com a agua: 
(a) propilamina, C H NE1 ; (b) ion nionohidrogeno- 
fos fa to, 1 IPO/ ; (c) fon benzoato, C^H s C0 2 ~. 


16*65 Calcule a concentragao em quantidade de materia de 
ions OH em uma solugao de 0,075 mol/L de etilamina 
(K*=6,4 x 10 H ). Calcule o pH dessa solugao. 

16.66 Calcule a concentragao cm quantidade de materia de 
ions OH em uma solugao de 1,15 mol/L de ton hipo- 
hromito (BrO ; = 4,0 xlO ' Qual e o pH dessa solu¬ 

gao? 

16*67 A efedrina, um estimulante do sistema nervoso cen¬ 
tral, e usado em borri fad ores nasais como um descon- 
gestionante. Esse composto c uma base organica 
fraca: 

C i(l l 1. jON (aq) e I LO(/) CJ l v ,ON\ l(nq) + Oi 1 (<iq) 
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Uma solu^ao do 0,035 mol/L de efedrina tern pi I de 
31,33. (a) Qua is slo as concentra^oes no equilibrio de 
C.J-QON, C l0 H 15 ONH‘ e OH ? (bt Calcule K b para a 
efedrina. 


16.68 A codeina (C NOD e u ma base organ ica fraca* Uma 

soltigao de codeina 5,0 x ID 1 mol/L tem pH de 9 r 95. 
Calcule o valor de K h para essa substanda. Qua I e o p K, 
para essa base? 


A relate K a - Kj propriedades acido-base de sals 

16.69 Em bora a constante de dissocia^to acida para o fenol 
(C ft H g OH) esteja relacionada no A pend ice D, a constan¬ 
te de dissocia^ao basica para o ion de fenol at o (QUO ) 
nao esta< (a) Explique por que nao e necessario relacio- 
nar K , para o fenol ncm K, para a ion fenolato. (b) Cal¬ 
cule 1C, para o ion fenolato. (c) O km fenolato e uma base 
mais fraca ou mais forte que amonia? 

16.70 Podemoscakular K b para o ion carbonato so soubermos 
os valores de K, do acido carbonico (I l 3 COJ (a) /Q ou 
K tl do acido carbonico e usado para se calcular K para o 
ion carbonate? lustifique sua resposta. (b) Calcule K., 
para o ion carbonate, (c) O ion carbonate e uma base 
mais fraca ou mais forte que a amonia? 

16.71 (a) Dado que K para o dcido acetico e 1,8x10 e que K a 
para o acido hipoclomso e 3,0 x 10 s , qua I e o acido mais 
forte? tb) Qual e a base mais forte, o ion acetato ou o ion 
de hipodorito? (cl Calcule os va lores de K para o 
QH 3 0 : e para CIO * 

16.72 (a) Dado que K para a amonia e 1,8 x 10" e que para a 
hidroxiamina e 1,1 x 10 s , qual e a base mais forte? (b) Qua I 
eo acido mais forte, o ion amonio ou o ion hidroxila- 
monio? (c) Calcule os va lores de Q para NH 4 + e para 
HJSIOHL 

16.73 Lsando os dados do Apendice D, calcule [OH ) e o pH 
para cada uma das seguintes solitudes: (a) 0,10 mol/L 
de NaCN; (b) 0,080 mol/L de Na 2 C0 3 ; (cj uma mistura 
de 0,10 mol/L de NaNO s e 0,20 mol/1. de Ca(NO,) 2 . 


16.74 Usando os dados do Apendice D, calcule [QH | e o pH 
para cada uma das seguintes solugdes: (a) 0,036 mol/L 
de NaF; (bt 0,127 mol/L de Na.S; (c) uma mistura de 
0,035 mol/L de NaC.HA e 0,055 mol/L de 
Ba(C 2 Hp 2 ) 2 . 

16.75 Determine se as solu^oes aquosas dos seguintes com¬ 
pos tos sao acidas, basicas, ou neutras: (a) NH,Br; (b) 
FeCly (c) Na 2 CQv (d> KCIO,; (e> NaHC0 4 . 

16.76 Determine se as soluedcs aquosas das seguintes subs- 
tancias sao acida s, basicas, ou neutras: (at CsBr; (b) 
AKNOdv fc) KCN; (dt [CH 3 NHJC1; (e) KHSG 4 . 

16.77 Dm sal desconhecido e NaF, NaG ou NaOCl. Quando 
0,050 mol do sal e dissolvido ein agua para formal - 0,500 L 
de solu^So, o pH da soluqao e 8,08, Qual e esse sal? 

16.78 I'm sal desconhecido e KBr, KH,CI, KCN ou KXCQ Se 
uma solu^ao de 0,100 mol/L do sal e neutra, qua] e esse 
sal? 

16.79 O acido sorbico (HC^H-OJ e am acido monoprbtico 

t race com = 1,7 x 10 \ Sen sal (sorbato de potassio) e 

adicionadu ao queijo para inibir a forma^Io de mofo. 
Qual e o pH de uma solu^ao que contem 11,25 g de sor- 
bate de potassio em 1,75 L de soluble? 

16*80 Q fosfato de trissodio (Na^PG 4 ) esta disponfvel em lojas 
como TSP e e usado como um agente de limpeza. O ro- 
tulo em uma caixa de TSP adverte que a substanda e mui- 
to basica (caustica ou alcalina). Qual e o pH de uma solu- 
Cao que contem 50,0 g de TSP em um litro de solugao? 


Carater de acido-base e estrutura qufmica 

I6.8t Como a fonga acida de um ox lac ido depende (at da ele- 
tronegatividade do atomo central; (b) do mirnero de 
dtomos de oxigenio nao protonados na molecula? 

16*82 (a) Como a for^a de um acido varia com a polaridade e 
a forqa da ligac^o H—X? (b) Ctimo a acid tv do acido bi¬ 
nd rio de um elemento varia como fun^ao da elctrone- 
gatividade do elemento? Como isso se relaciona com a 
posi^ao do elemento na tabela periodica? 

16.83 Explique as seguintes observa^des: (a) HNO % e um ad- 
do mais forte que HNCX; (bt 11-.S e um acido mais forte 
que HjO; (c) H Z SD 4 e um acido mais forte que HSG 4 ; 
(d) H z SOj e um acido mais forte que l LSeO^; (el 
CCljCQOH € um acido mais forte que CH 3 COOH. 

16.84 Explique as seguintes observances: (at 1ICI e um acido 
mais forte que ITS; (b) 11 ,P0 4 e um acido mais forte que 
I i 3 As0 4 ; (c) HBrO^ e um acido mais forte que l flSrO-,; 
(d) H 2 C : Q 4 e um acido mais forte que HCX)/; (e) o aci¬ 


do benzoico (C^l IQOOH) e um acido mais forte que o 
fenol (C*Hg0H)> 

16.85 Com base em suas composi^des, estruturas e em rela- 
Q>es conjugadas de acido-base, selecione a base mais 
forte em cada um dos seguintes pares: (a) BrQ ou CIO ; 
(b) BrO ou BrO : "; (c> HPO, 2 ou H,P0 4 ". 

16.86 Baseado em suas composi^oes, estruturas e nas rela- 
Cdos conjugadas do acido-base, selecione a base mais 
forte em cada um dos seguintes pares: (a) NO/ ou 
NOj'; (b> PO, 3- ou As0 4 v ; (c) 1 ICO,' ou CO, 2 '. 

16.87 Indique se cada uma das seguintes alarm a tivas e verda- 
deira ou falsa. Para cada afirmativa falsa, corrija-a de 
forma a torna-la verdadeira, (at Em go ml, a acidez de 
icidos binariosaumenta da esquerda para a direita em 
determinado periodo da tabela periodica, (b) Em uma 
serie de acidos que tem o mesmo atomo central, a forga 
acida aumenta com o iuimerodeatomt>s de hidrogenio 
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Ugados ao alomo central (c) O acido hidroteJiirico 
(H/Te) e mate forte que H 2 S porque Te e maiseletrone- 
gativo que S. 

16*88 Indique se cada uma das seguintes afirmahvas e v erdade- 
ira on falsa. Para cada afirmativa falsa, corrija-a de forma 
a toma-la verdadeira. (a) A for£a acida cm uma serie de 


molecukis H — X aliment a com o aumento do tamanho 
de X. (bj Para acidos de mesma estrutura geral mas dife- 
rindo nas elefrcmegatividadesdos atomos centrals, a for- 
adda diminui com u aumento da eletronegatividade 
do alomo central (d O acido mate forte conheddo e HI 
porque o fluor e o clemcnto mate detronegativo, 


Acidos e bases de Lewis 

1 6*89 Se uma substanci a for uma basc de Arrhenius, ela e iicces- 
sanamente uma base de Br&nsted-Lowry? Ela e necessa- 
riamente uma base de Lewis? Justifique sua resposta. 
16.90 Se uma substancia for um acido de Lewis, ela e necessa- 
damente um acido de Brans ted-Lowry? E necessaria- 
mente um acido de Arrhenius? Justifique sua resposta, 
16*9I Identifique o acido de Lewis e a base de Lewis entre os 
reagentes cm cada uma das seguintes rea^oes: 

(a) FeJClOJ^s) + 6LLO(/) 

Fe(H 2 0^(a» + 3C10/(fl<j) 

(b) CN (flif) + H,Q(/) HCN(nij) + OH («<?) 

(c) (CHj)jN(y) + BFjty) (CHJ,NBF 3 (s) 

(d) HIO(/q) + NH, (/(/) NHJ/ij) + 10‘{/fl) 

{/(/ signified amonia Ltquida como solvent?) 


16.92 identifique o acido de Lew te e a base de Lew is cm cada 
uma das seguintes resides; 

(a) 1 INO^flf) + OH 7(aq) NO , (eq) + H.O(/) 

(b) FeBr 3 (s) + Bf(aq) FcBr/(mj) 

<c> Zrf’(rtij) + 4NiH,{/)(/} ;- 11 Zn(NH } )t, I+ (flff) 

(d) SO,Qf) + H,O(0 =: H,Sq,(a<j) ' 

16.93 Determine qua! membro de cada par produz a soltu^o 
aquosa mate acida: (a) JO ou Cu“"; (b) Fe :+ ou Fe 1f ; (c) AP* 
ou Ga 0 Justifique sua resposta* 

16*94 Qua I membro do cada par produz a solu^Io aquosa 
mais acida: (a) ZnBr, ou CdCL; (b) CuC! ou Cu(NO ? ) z ; 

(c) Ca(NOJ 2 on NiBr? Justifique sua resposta. 


Exerctcios adklonais 

16*95 Indique se cada uma das seguintes afirmativas e cor- 
reta ou incorreta. Para as que estao incoiretas, expli- 
que por que estao erradas* 

(a) Todo aado de Bronsted-Lowry tambem e um ad- 
do de Lewis. 

(b) Todo acido de Lewis tambem e um acido de 
B ron sted -Low rv. 

m 

(c) Os acidos conjugados de bases fracas produ/em 
soluc’dcs mais acidas que os acidos conjugados de ba¬ 
ses fortes, 

(d) O ion K c acido em agua porque faz com que mo- 
I ecu las de agua hidratadas se tomem mate acidas, 

(e) A porcentagem de iontea^ao do um acido fraco cm 
agua aumenta com a diminui^ao da concentra^ao do 
acido. 

16.96 Indique se cada uma das seguintes afirmativas e cor- 
reta ou incorreta. Para as que estiverem incorretas, 
explique por que estao erradas. 

(a) tod a base de Arrhenius tambem e uma base de 
B ron sted - Low ry. 

(b) Todo acido dc Brousted-Low ry e uma base dc Lewis, 

(e) As bases conjugadas de acidos fortes produzem so- 
lu^ocs mate basicas que as bases conjugadas de acidos 
fra cos, 

(d) O ton AL e acido em agua porque faz com que 
moleculas deagua hidratadas se tomem mais acidas* 

(e) A porcentagem de toniza^ao de uma base fraca em 
agua aumenta com o aumento da concentraQSoda base. 

16.97 A hemogl ob i na tem u m pa pel em u ma serie de equ i - 
Ubrios envoivendo protona^ao-desprotonagao e 
oxigenac^ao—desoxigenaqSo. A reacao total e apmxi- 
madamente como segue: 


HbH’(rti|) + 0 2 (ti(j) HbO>(nq) + H'iaq) 

on de Hb represen ta hemogtobina e HbCL represen ta 
oxiemoglobina, (a) A concentraqao de Q 2 e mais alta 
nos pulmoes e mais baixa nos tec id os. Qua I o efeito 
que uma alta \0 2 \ tem na posi^ao desse equilfbrio? 
<bt O pH normal do sangue e 7,4. O sangue e acido, 
basico ou neutro? (c) Se o pH do sangue e diminuido 
pela present de grandes quantidades de produtos 
de melabolismo acidos, uma conditio conhecida 
como acidose acontece. Qua I o efeito que a diminui- 
0o do pH sanguined tem na habilidade de a hemo¬ 
globin a transportar Q : ? 

16.98 Qua! e o pH de uma solu^ao de 2,? x 10" J mol/L de 
NaOH? 

16.99 Qua! das seguintes solu^oes tem o pH mais alto? 

uma soluqao de 0,1 mol/L de um acido forte ou 
uma sotucao de 0,1 mol/L dc um acido fraco; tb> uma 
soluglo de 0,1 mol/L de um acido com K =2x10 ou 
uma com ft , - 8 x 10 (cl uma soluble de 0,1 mol/L de 
uma base com pK,, = 4,5 ou uma com pK,. - 6,5? 

16.100 O ion hidrogenoftalato (HC K H-0. ) c um acido mono- 
prdtico fraco. Quando 525 mg de hidrogenoftalato de 
poteissio sao dissolvidos em agua o suficiente para 
comptetar 250 mL de solu^ao,o pH da soluqao e 4,24. 
(a) Calcule K para esse acido. (bf Galenic a porcenta¬ 
gem de ioniza^o do acido. 

116.1011 L m acido hipotetico H.X <? tanto um acido forte quan¬ 
to um acido dipmtico* (a) Calcule o pH de uma solu- 
qao de 0,050 mol/L de l ! X, supondo que apenas um 
proton ioniza-se por molccula de acido. (b) Calcule o 
pi I da soluble do item (a), supondo agora que a mhos 
os protons de cada molecula de acido ioniza-se com- 
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pletamente. (c> Em urn experiment, observa-sequeo 
pH de uma solugao de 0,050 mo]/L de H,X e 1 ,27. Co* 
mente sobre as formas acidas relativas de HLX e HX\ 
(dj Lima solu^ao do sal NAHX seria adda, basica on 
neutra? JustiJfique sua resposta. 

16.102 Ordene as seguintes solu^oes de 0,10 mol/L cm or- 
dem crescent# de acidez (decrescent# de pH): 
(i) NH 4 NO s ; (ii) NaNO v ; (iii) NH,C : H 3 0 2 ; 
(iv) NaF; (v) NaQH^X* 

|6J03] Quais sao as concentrates de H\ LLPO/, HP0 4 5 " e 
PO, v em uma soluqSo de H 3 P0 4 ? 

[16.1041 Muitas molcculas organicas razoa v el mon te grandes 
contendo atomos de nitrogen to basicos nao sao mu do 
soluveis em agua como moleculas neutras, mas elas 
normaJmente sao motto mats soluveis como sens sais 
acidos. Supondo que o pH no estomago e 2,5 r indique 
se cad a um dos seguintes compostos estana presente 
no estomago como uma base neutra ou na forma pro- 
tonada: nicotina, K it = 7 x 10 -7 ; cafeina, K h = 4 * 10' 1 ; es- 
tricnina, K {t = 1 xID"*; quinina, K, = 1,1 *10~\ 

[16.10510 aminoiddoglidna (H ,N -O l 2 - COOH) pode par- 
ticlpar nos seguintes equilibrios em agua: 

H,N — CH, — COOH + H,0 

H,N — CH* — CCXT + H 3 0 + K f ^ 4,3 x 10 -3 
H,N ■— CH, — COOH + H,0 


4 H,N — CH : — COOH + OH K b = 6,0 * HT 5 
(a) Use os valores de K r e K lt para estimar a constant# 
de equilibrio para a transference de proton intramo¬ 
lecular para a forma de zwitterion: 

H 2 N — CH, — COOH *H 3 N — CH, — COO' 
Quais suposi^des voce predsou fazer? (b) Qua! eo pH 
de uma soluqao aquosa de 0,050 mol/L de glicina? 
(c> Qua! seria a forma predominant# da glicina em 
uma solu^ao com pH f 3? E com pH 1? 

[16.1061 A estrutura de Lewis do acido acetico e most rad a na 
Tabela 3 6.2. A substitui^ao dos atomosde hidrogenio 
no carbono por atomos de cloro provoca um a u men to 
na acidez, como segue: 


Acido 

Formula 

K, (25 fl C) 

Acetico 

CHjCOOH 

1,8*11)"’ 

Cloroacetico 

CHiCiCOQH 

1,4 x 10 } 

Dicloroacetico 

CHCljCOOH 

3,3 x 10" 2 

Tricloroacetico 

CCI,COOH 

2 x 10' 1 


Usando as estruturas de Lewis como a base de sua 
discussao, explique a tendenria observed a na acidez 
da serie. Cakule o pH de uma solu^ao de0,010 mol/L 
de cad a acido. 


Exemcios cumulativos 

16.107 CaJcule o numero de ions em 1,0 mL de agua 

pura a 25 ”C 

16.1 OS O volume do estdmago de um adulto varia de aproxi- 
madamente 50 mL quando vazio a 1 L quando cheio. 
Se u volume do estdmago for 400 mL e seu conteudo 
tiver pH de2, qua! a quantidade de materia de H" que 
ele contem? Supondo que todo H seja orjundo de 
11CI, quantos gramas de hidrogenocarbonato de sodio 
sao necessaries para neu trail zar total mente o acido do 
estdmago? 

16*109 Os niveis de C0 2 atmosf^rico cresceram em aproxi- 
madamente 20'durante os ultimos 40 anos de 315 
ppm para 375 ppm. (a) Dado que o pH medio da chu- 
va limpa e nao poluida hojee 5,4, determine o pH da 
chuva nao poluida ha 40 anos. Suponha que o acido 
carbdnico (f l 2 CO J formado pela reaqao do CO, com a 
agua e o unico fa tor influenciando a pH. 

CO,(tf) + H,O(0 H^C0 3 (^) 

(b) Qua I volume de CQ : a 25 C e 1,0 atm e dissolvido 
em um baldc de 20 H 0 L dc chuva atualmente? 

[16,1101 Em muitas rea^oes a adi^ao de AlCI produzo mesmo 
efeito que a adiqao de H\ fa) Desenhe a estrutura de 
Lewis de AiCL na qual nenhum atomo tern car gas for¬ 
mats e determine sua estrutura usando o metodo 
RPENV. (b) Qual caracteristica e notavel sobre a es- 
trutura no item (a) que nos ajuda a entender o carater 
acido de AICI^? <ct Determine o resultado da rea^ao 
entre A1C3 % e NI em um solvent# que nao parttcipa 
como um reagente. (d) Qual teoria acido-base e 
mais adequada para abordar as similaridades entre 
A1C1, e W? 


[16.1111 Qual e o ponto de ebuli^ao de uma soluqao de 0,10 
mol/L de NaHSD, se a solu^ao tern densidadie de 
1,002 g/mL? 

[16.1121 A cocafna e uma base organic® fraca cuja formula mo¬ 
lecular e C Encontruu-se que uma solu^ao 

aquosa de cocaina iem pi l de 8,53 e pressao osmdtica 
de 52,7 torr a 15 Calcule K,, da cocaina. 

[16.1131 O ion iodato e reduzido pelo sulfite de acordo com a 
seguinte reaqao: 

IO, (rn;) + 3SO-» r(aq) + 3SO, 3 (flij) 

Encontrou-se que a velocidade dessa rea^ao e de pri- 
meira ordem em lO/, primeira ordem em S0 3 3 e de 
primeira ordem em H . (a) Escreva a lei de velocidade 
pa ra a rea^ao. (b) Por qua! fa tor a velocidade da rea- 
<;ao variara se o pH baixar de 5,00 para 3,50? A reaqao 
prossegue mais rapi da mente ou mais lenta mente a 
um pH mais haixo? k) Usando os conceitos aborda- 
dos na Se^ao 14.6, explique como a reai^ao pode ser 
de pendente do pH mesmo que H nloapare^a na rea- 
<;ao total. 

[16.114J (a) Usando as constantes de dissocia^ao do Apend ice 
D, determine o valor da const ante de equilibrio para 
cada uma das seguintes rea<;oes. (Lembre-se de que 
quando as realties sao somadas, as correspondentes 
constantes de equilibrio sao multipHcadas.) 

(i) HC 0;((jq) + OH~(m]) C 0{~{m]) + H JD(!) 

(ii) NH^(aq) + C Q? {aq) N + HCO{(aq) 
(b) Geralmente usamos setas unicas para as reagoes 
quando a rea^ao direta for apredavel (K muito maior 
que 1) ou quando os produtos vazam do si sterna, de 
tal forma que o equilibrio nunca e estabelecido. Se 
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voce segue a convenqao, qual desses equilfbrios sera 
escrito com urrta linica seta? 

[16.115)0 acido laticn, CH ■CH(OH)CCX)H f recebeu esse 
nome porque esta presente no leite azedo como um 
produto de a^ao bacteriana. t tambem responsavel 
pela irritabilidade nos nnisculos depots de exerctcio 
vigoroso (a) O p K do acido latico e 3,85. Compare 
esse valor com o valor para o acido propitkiico 
(CH-Cl-LCOOH, pK, - 4,89) e explique a diferen^a. 
(b) Calcule a concentrate de ion lactato em uma so- 
lu^ao de 0,050 mol /1 de acido tatico. (c) Quando o lac¬ 


tate de sodio, (CH 5 CH(QH)COO)Na, e misturado 
com Lima solu^aoaquosa decobre(ll), e possivel obter 
um sal selidode lactato decobre(H) comoum hidra- 
to de azul-es v erd eado, {CH,CH(OH)COO} 2 Cu' aM ? 0. 
A analise elementar do soli do nos diz que e!e con- 
tem 22,9% de Cu e 26,0% de C em massa. Qua I e o 
valor de x na formula para o hidrato? (d) A constan- 
te de dissociate add a para o ton Cu : (aq) e 1,0 x 
10 \ Com base nesse valor, determine se uma soluqao 
de lactato de cobre(ll) sera ad da, basica ou neutra. 
Justifique sua resposta. 




capitulo 



Aspectos adicionais dos 
equilibrios aquosos 


o mais comum e mais important^ solvente na Terra. De certo 
modo, e o solvente da vida. £ dificil imaginar comio a materia viva com toda a 
sua complex idade poderia existir com qualquer outro Ifquido que nao a agua 
comosolvente. A agua ocupa posi^ao deimportanda nao apenas por causa de 
sua abundancia, mas tambem por sua excepcsonal habilidade cm dissolver 
grande variedade de substandas, As sol tiroes aquosas encontradas na nature* 
za, como os fluidos bioldgioos e a agua do mar, contem muitos solutos. Cunse- 
quentemente, muitos equilibrios acontecem simultaneamente nessas soluqdes. 

Neste capitulo daremos um passo na dire^ao do entendimento de tais 
solugoes complexas observando primeiro as aplica^des adicionais dos equili¬ 
brios Acido-base. Em seguida ampiiaremosa abordagem para Lnduir dois ou- 
tros tipos de equilibrios aquosos, envolvendo sais ligeiramente soluveis e 
outro envolvendo a forma^ao de complexos metalicos em soluble. 


17.1 O efeito do ion comum 


No Capitulo lb examinamos as concentragdes no equilibria de tons em so- 
lu^oescontendo um acido fraco ou umabase fraca* Agora considers mos as so- 
lu^oes que contem nao apenas um acido fraco, como o acido acetico 
(HC>H 3 0 2 ), mas tambem um sal soluvel desse acido, como NaC 2 H 3 0 2 « O que 
acontece quando NaC 2 H 3 0 2 e ad i cion a do a solu^ao de HQH^CV? Uma vez que 
CJf A e uma base fraca, o pH da soluqao aumenta, isto e, [FT] diminui. 
Entretanto, e mais didatko observar esse efeito a partir da perspecHva do prin¬ 
ciples de Le Chatelier. (Se^ao 15*6) 

Como a maioria dos sais, NaC ,H A e urn detrolito forte. Em consequencia, 
de se dissocia completamente em solu^ao aquosa para formar ions Na' e 
CHA\ comparable, HC 2 H 3 0 2 e um detrolito fraco que se ioniza como 
segue; 

HCH y 0 2 {aq) W(aq) + C,Hp 2 '(^) [17*1] 

A adit;ao de C : H A a partir de NuCTLO faz com que o equiltbrio deslo- 
que-se para a esquerda, dimmuindo, portanto, a concentra^ao no equiltbrio de 
H *(aq)> 


► O que esta por vir < 

* Comet;times considerando um 
exemplo especlfico do principle 
de Le Chatelier conhecido como 
efeito do ion contunt. 

* Depots considcraremos a com- 
posi^ao de <oht$oes-tampifo f ou 
tampdes, e aprenderemos como 
das resistem a variat;ao do pH 
com a adi^tlo de pequenas quan- 
tidades do acido on base fortes* 

* Continuaremos examinando a 
titula^o aetdo-base em deta- 
l hes, a prond end o como dele rm i - 
oar o pH em qualquer ponto de 
uma tituk^o acido-base. 

* Em seguida aprendemos como 
usar as constants de equIHbiio 
conhecidas como con stonier do 
prod it to de saluhi! idade para de¬ 
terminer em qua I extens.no um 
sal ligeiramente soluvel se dis- 
solvera em agua, irtv estigando 
assim alguns fa to res que a feta m 
a sol ubi 3 idade, 

* Continuando a abordagem dos 
equilibrios de sol ubi] idade, apreri- 
deremos como predip i tar ions 
seletivamente* 

* O desfieeho do capitulo e uma 
expltca^ao de como os principles 
de solubilidade e equilibrios de 
complexa^ao podem ser usados 
para identificar ions qualitativa- 
mente em solu^o. 


- H \aq) + CH 


HC 2 Hp 2 (nq) - 
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Qufmica: a ciencia central 


Adigao de desloca 

O equilibrio, redu/indo [H ' ] 


1 


a anima<;ao A dissociagao do acido fraco HC 2 H 3 0 2 diminui quaitdo adicionamos o ele- 

J W o efeito do Ton comum troiito forte NaC\H 3 <X quo tern um ion comum a ele. Podemos genera) izar essa 

\ / observa^ao, que chamamos efeito do ion comum: a extensao da iouiza^do de um 

elet rolito fraco edinunttida pekt adi(3oa salugdo de um eletroli to forte no tjurtl ha am bn 
comum com o eletrolito fraco. "Como fazer 17.1 e 17.2" ilustram como as concentrates no equilibrio podem sercalcu- 
lad as quando uma solugao content uma mistura de eletrolito fraco e um ele troll to forte que tern um ion cornu m. 
Os procedimentos sao siinilares aos encontrados para acidos fracos e bases fracas no Capftulo 16. 


COMO FAZER 17.1 

Qua! e o pH de uma solugao preparada pet a adigao de 0,30 mol de acido acetico (HCH 0>) e 0,30 mol de acetate de so- 
dio (NaCnH^OJ em quantidade suficiente de agua para perfazer 1,0 L de solugao? 

Solugao 

Anatise: pede-se determinar u pH de uma solugao contendoconcentragoes iguais de acido acetico e utn sal eontendo o 
ion acetate. 

Planejamento: em qualquer problem a no qua! devemos determinar u pH de uma solugao contendo uma mistura de 
solutes, t- util proceder em uma serie ldgka de etapas. 

Primeiro, identificamos as espedes principals na solugaoe consideramos suas acidezebasieidade. Como HCH <Q : e 
um eletrolito fraco e NaC 2 H 3 0 2 e um eletrolito forte, as principals especies na solugao sao HC 2 H 3 0 2 {um acido fraco), 
Na' (que nao e acido nem basico) e C J I <G : (que e a base conjugada de HCt1 -O-.). 

Em segundo lugar, identificamos a reagao de equilibrio importante. O pH da solugao sera controlado polo equilibrio 
de dissodagao de HC H,O y que envoi ve tanto HC H ,0 : quanto C H ; G . 

HC 7 Hp 2 (atf) H\aq) + C 2 HjD{{aq) 

(Temosescrito o equilibrio usando 11 (aq )em vezde Hp bqh masambasas representagdesdo ion hidrogenio hidra- 
tado sao igualmente vilidas.) 

Como NaC 2 H q 0 3 foi adicionado a solugao, os va lores de [ Hj e [CH ,C : ] nao sao OS mesmos. Q ton Na h e simplesmen- 
te um ion espectador e nao tera influincta no pH. = (Sec ai ■ IhH) 

Em tercet ro lugar, caleulamos as concentragoes no equilibrio de cad a uma das espedes que participa noequilibrio. Po- 
demos label a-las como temos feito na resol ugao de outros problem as de equilibrio. £ Segno l 5.5) 


HC 2 H 1 0 3 (ag) K(aq) + CH 3 0/(fl<j) 


Inidal 

0,30 mol/L 

! o 

0,30 mol/L 

Variagao 

-x mol/L 

+x mol/L 

+x mol/L 

Equilibrio 

(0,30 - x) mol/L 

x mol/L 

(0,30 + x) mol/L 


A concentragao no equilibrio de Cd l.tX (o ion comum) e a concentragao tmdal relativa a \aC : l LO : (0,30 mol/L) 
mats a variagao na concentragao (,v) relativa a ionizagao de 1 

A expressao da cons tan te de equilibrio e: 


K = 1,8 x ID' 5 


;n HC.H O. I 
[HC.HjO,] 


(E possivel encontrar a cons tan te de d issodagao para HC IPO; a temperatura de 25 C no A pend ice D; alem de 
NaCH p y o valor d essa constante nao mu da .) 


Re sol ugao: substituindo as concentragoes de constante de equilibrio na expressao dad a: 


K„ = 1,8 x 10 ’ = 


v( 0,30 t x) 
0,30 -x 


Em virtude de ser pequeno, assumimos que x c pequeno com para do com as concentragoes iniciais de HC,H :G e 
CJ \p 2 (0,30 mol/L cada uma), Podemos, assim, simpiibear a equagao antes de achar x. 
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K, = 1,8 * 10 5 


.t(0,30) 

0,30 


x= 1,8 x Iff 5 mol/L = [HI 

O valor resultante de x e de fato pequeno em relagao a 030, justificando a aproximagao feita no problema + 

Frn quarto lugar, calculamos o pH a partir da concentragao no equilibrio de FT (mj), 

pH = -Uig(l,8 x 10"*) = 4,74 

Na Segao 16.6 calculamos que uma solugao de 030 mol / L de HC 2 H t O : tem pH de 2,64, corresponded o a [ H ’ | = 23 * 
10 mol/L. Porta n to, a adigao de NiaCHAX diminui substand a I mente a |H |, como seria esperado peto principio de 
Le Chatelier. 


PRATIQUE 

Galenic o pH de uma solugao contendo 0,085 mol/L de atido nitroso, (HN0 2 ; K d = 4,5 x ID” 1 ) e 0,10 mol/L de nitrito de 
potassio (KNC\). 

Resposta: 3,42 


COMO FAZER 17.2 

Calcule a concentragaode ion fluoreto e o pH de uma soluble de 0,20 mol/1 de HI- e <1,10 mol/L de HCF 
Solugao 

Analise: pede-se determ mar a concentragao de ion fluoreto e o pi 1 em uma solugao contendo o addo fraco HF e o ad¬ 
do forte HCI. 

Plane jamento: como HF eum addo fraco e HCI eum addo forte, as principals esp^desem solugao sao HF, H eCT. O 
problema pede j F ), quo e formado pula ionizagao de HF. Assim, o equilibrio i m porta rite ei 

HF(rt^) v H + (r?fj) + F(f?q) 

O ion comum nesse problema e o ion hidronio, Agora podemos tabelar as concentragoes inidal e final decada especie 
envolvida nesse equilibrio (Cl e simplesmente um ion espectador). 




—- H\aq) 

1- F(a<f) 

Initial 

0,20 mol/L 

040 mol/L 

0 

V ariagao 

-x mol/L 

+x mol/L 

+ r v mol/L 

Equilibrio 

(0,20- x) mol/L 

(0,10 + x) mol/L 

x mol/L 


A constante de equilibrio para a ionizagilo de HF, a partir do A pend ice D, e 6,8 * 10 1 
Re solugao: substituindo as concentrates no equilibrio na expressHo de equilibrio, obtemos: 

k, 6 . 8> io^,K1E, w ° **><»> 

[HF] 0,20 -.r 

So supusermos que x e pequeno em relate* a 0,10 ou 0,20 mol/L r ossa expressao simplifica-se para dar; 


(0,i0){y) 

0,20 


- 6,8 x 10 ' 


x - ^ (6,8 X10 ') - 1,4 X10 1 mol/L - [F | 


Essa concentragao de F e substantial men te men or do que seria em uma solugSo de 0,20 mol /1. de HI sem a adigao de 
HCI O ion comum, H , suprime a ionizagao de HF. A concentragao de H'frftj) e: 

IH"] = (040 + x) mol/L ^ 0,10 mol/L 

Assim, o pH = 1 ,00. Observe que para tod os os propositus praticos, [FI' ] deve-se inteiramente a 1 (Cl; HF tem con- 
tribuigao comparativa desprezivel. 


PRATIQUE 

C alcule a concentragao do ion formato e o pH de uma solugao de 0,050 mol/Lde aetdo formico (HCHCX; K,, - 1,8 x 10 4 ) 
e 0,10 mol/L de HNO v . 

Resposta: [CHC 2 1 = 9,0 *10“*; pH = 1,00. 
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Qufmica; a crencia central 


"Como fazer 17.1 e 17*2" envoi vem acidos fracos. A ionizagao de uitia base fraca tambem diminui com a adigao 
de um ion comum. For exempli), a adigao de NH 4 (como a partir do eletrolito forte NH 4 C1) faz com que o equrili- 
brio de dissociagao de NH^ desloque para a esq nerd a, diminuindo a concentragao de OH no equiHbrio e abaixan- 
do o pH, 


N l U(aq) + H : 0(/) NH 4 *(aq) + OH (aq) 


117.2] 


Adigao de NI 1 desloca o 
equilibria reduzindo fOH“] 


1 7.2 Solugoes-tampao 

Solugoes como as abordadas na Segao 17,1, que contem um par ad- 
do-base conjugado fraco, pod cm resist! r drastkamente as variagdes de pH 
com a adigao de pequenas quant id ades de acido ou base forte, Elas sao cha- 
mad as solugoes-tampao (on simplesmente tampoes)* O sanguc humano, 
por exemplo, e uma mistura aquosa complexa com um pH tamponade a 
aproximadamente 7,4 (veja o quadro "A quimica e a vida", no fim, desta se¬ 
gao)* Muito do comportamento qutmico da agua do mar e determinado por 
sen pH, tamponado a aproximadamente 8,1 a 8,3 nas proximidades da su¬ 
per! icie, As solugoes-tampao tem muitasaplicagoes importantes no laborato- 
rio e na medicina (Figura 17.1). 

Composigao e agao das solugoes-tampao 

Um tampao resiste as v aria goes no pH porque ele contem tan to especies acidas para neutralizar os ions 
OH quanto especies basicas para neutralizar os ions H . Ent retan to, as especies acidas e basicas que consti- 
tuem o tampao nao devem consumir umas as outras pel a reagao de neutralizaglo* Essas exigences sao preen- 
chidas por um par dci do-base conjugado, como HC z H 3 0 2 -C^H 3 0 2 ou NH, -NH V Assim, os tampdes sao 
geralmente preparados pel a mistura de um acido frnco ou uma base fraca com um sal do acido ou da base, 
O tampao HC 2 H 3 0 2 ^CiH 3 0 2 pode ser preparado, por exemplo, pela adigao de NaC,H x (X a solugao de 
HC ; H^O : ; o tampao NH,'-NH ; pode ser preparado pela adigao de NH.C1 a solugao de NH V Escolhendo os 
com pone ntes apropriados e ajustando as respect ivas con centra goes relativas, podemos tamponar uma solu¬ 
gao a virtual men te qualquer pH, 

Para entender melhor como um tampao funciona, vamos considerar um composto de um acido fraco (HX) e 
outro composto de sals (MX, onde M poderia ser Na\ K ou qualquer outro cation). Oequilfbrio de dissociagao do 
acido em sua solugao-tampao envoive tanto o acido quanto sua base conjugada. 



Figura 17*1 Solugoes-tampao 
pre-embaladas e ingredlentes para 
preparar solugdes-lampao de pH 
predeterminado* 


HX(aq) H %q) + X(aq) 

A expressao da constants de dissociagao do acido correspondente e; 


K, = 


[HX] 



(17.41 


Resolvendo essa expressao para [ll ], temos: 


[H+] = K, 


[HX] 
IX I 


J17.5] 


Vemos a partir dessa expressao que [H ], e em decorrencia o pH, e determinado por dois fatores: o valor de 
K para o componente acido fraco do tampao e a razao das concentrates do par acido-base conjugado, 
[HX]/[X]. 
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Tampao apos a Tampao com concentragoes Iamplo ap 6 s a 

adiqao de OH iguais de acido fraco e sua adigao de H 

base conjugada 



0 4 1 
• . ^ 

OH“ 

9^9 

• 

H + 

0 a « 
• J* 

« • • 
• • 


• • • 
« 0 


vf • 

0 • 


Figtira 17,2 Um lampio 
consistindo em uma mistura de 
acido fraco HF e sua base 
conjugada F". Quando uma 
pequena quantidade de OH £ 
adidonada ao tampao (esquerda), 
ela reage com HF, dtminuindo [HF] 
e aumentando [F ] no tampao. 
Contrariamente, quando uma 
pequena quantidade de H e 
adidonada ao outro tampao 
(direita), eia reage com o F , 
diminuindo [F ] e aumentando [HF] 
no tampao, Como o pH depende 
da razao entre F e HF, a vartagao 
de pH resultante e pequena. 


So ions OH sao adirionados a solugao-tampao, eles reagem com o components acido do tampao para prod uzir 
agua e o componente basico (X ) t 

OH (aq) + HX(tuj) —> Hp(/) + X{aq) 117*6] 

Essa reagao permite que [HX| diminua e [X ] aumente. Entretanto, contanto que as qmntidades de HX e X no 
tampao sejam grandes comparadas com a quantidade de OH” adicionada, a razao [HX]/[X | nao varia muito, tomando 
a variagao no pH pequena, Um exemplo espedffco de um tampao desse tipo, HF/F, e most ra do na Figura 17.2. 

So ions H sao adicionadios, eles reagem com o componente basico do tampao. 

H '(aq) + X(aq) -> H X(aq) [177] 

Essa reagao tambem pode ser represented a ao se usar H 3 0 + : 

Hp*(ftf) + X(aq) -* HX{tfq) + H : 0(/) 

Usando qualquer equagao, a reagao faz com que [X] diminua e [HX] aumente. Desde que a variagao na razao 
[HX]/[X'] seja pequena, a variagao no pH sera pequena. 

A Figura 17.2 mostra um tampao consistindo em concentrates iguais de acido flitoridrico e ion iluoreto (centro). 
A adigao deOH~ (esquerda) reduz [HF] e aumenta fF j, A adigao de H h (direita) reduz [F] e aumenta [HF]. 

Os tampdes res is tem mais eficazmente a variagao de pH em qualquer sentido quando as concentragdes de acido 
fraco e base conjugada sao aproximadamente as mesmas. A partir da Equagao 17,5 vemos que, quando as concen¬ 
tragdes de acido fraco e base conjugada sao iguais, JH ] = K decorrendo pH = pK.* For essa razao, geralmente ten- 
tamos seledonar um tampao cuja forma acida tem pK. proximo do pH desejado. 

Capacidade de tampao e pH 

Duas importantes caracteristicas de um tampao sao capacidade e pH. A capacidade de tampao e a quantidade 
de acidoou base que um tampao pode neutralizar antes que o pH comece a variar a um grau aprecidveU A capaci¬ 
dade de tampao depende da quantidade de acido e base da qual o tampao e feito. O pH do tampao depende de K f 
para o acido e das respectivas concentragdes relativas de acido e base que o tampao content. De acordo com a Equa¬ 
gao 17.5, por exemplo, [H *] para 1 L de solugao de 1 mol/Lde HC 2 H 3 0 2 e I mol/Lde NaC,H 3 0 2 sera a mesma que 
para ] L de uma solugao de 0,1 mol/L de HC 2 H 3 0 ; e 0,1 mol/L de NaC : H 3 0 2 . Entretanto, a primeira solugao tem 
maior capacidade de tampao, porque content mais HC 2 H 3 0 2 e C 2 H 3 0 2 ~. Quanto maior as quantidades do par 
acido-haseconjugado, a razao desuas concentragdes, e, consequentemente, o pFl se tornam mais resistentes as 
mudangas, 
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Qufmica; a crencia central 


Como os pares acid 0 -bast 1 eonjugados compartilham am fan comum, podemos usar o mesmo procedimento 
para calcular o pH de um tampao que usamos para tratar o efeito do ion comum (veja em "Como fazer 17,1"). 
Entretanto, uma abordagem altemativa e algumas vezes tomada e baseada em uma equa^ao derivada da Equa^ao 
17.5, Tomando o cologaritmo de ambos os lados da Equa^ao 17.5, temos: 


-log [H + ] = -log 


K 


[HX] ^ 

[x ], 


-log K, - log 


[HX] 

[X ] 


Uma vez que -log [H ] = pH e -log K, = pK„ temos: 

,, , |HX| „ . [XI 

pH = pK,-log—=pK,.lo 8 _ 


I17.B] 


Em geral. 


pH = pK„ + log 


[base] 

[acido] 


[17.9] 


onde [acido] e [base] refcrcm-se as concentrates no equilibrio do par acido-base conjugado. Observe que quando 
[base] = [acido], pH = p K t * 

A Equa^ao 17.9 e conhecida como equa^ao de Henderson-Hasselbalch. Os biologos, bioquimicos e outros 
profissionais que trabalham frequentemente com tampoes em geral usam essa equaqdo para calcular o pH dos 

tampoes. Ao fazermos cilculos de equilibrio, temos visto que geralmente pode- 
3 flnMirin mos desprezar as quantidades de acido e base do tampao que ionizam. Dessa 


ATIVIDADES 

C&fculo do pH usando a equate ... , 

de Henderson Ha^elbaich, pH forma, podemos usar as concent raq&es miciais dos componentes acido e basico 

do tampao diretamgnte na Equa^ao 17.9. 


do tampao 


COMO FAZER 173 

Qua! e o pH de um tampao de 0,12 mol/L de acido Ldtico (HC^H -0 3 ) e 0,10 mol/l. de 1 acta to de sddio? Para o acido lab- 
CO, K„ = 1,4 xltT*. 

Solu^ao 

Analise: pede-se calcular o pH de um tampao contundo acido laiico u sua base conjugada, o ion lactato. 

Planejamento; primeiro determinaremos o pH usando o metodo descrito na Se^ao 17.1. As especies principals na so- 
kiqm sao HC^O v Na* e C^Of. 

Q pH sera controlado pelo equiltbrio dc dissocia^ao do acido latico. As con cent ra^des inicial e no equilibrio das espe¬ 
cies envoi vidas nesse equilibrio sao: 


HCpppq) H '(aq) + C JtipHaq) 


Inicial 

0,12 mol/L 

0 

0,10 mol/L 

Varia^ao 

-x mol/L 

+.v mol/L 

+jr mol/L 

Equilibrio 

(0,12-1) mol/L 

x mol/L 

(0,10 + r) mol/L 


Re$olu0o; as concentraces no equilibrio sao gov emad as pela expressao do equilibrio: 

K = \4x 10 4- iyHCftCV] x(Q JO 4- x) 

41 ' [HC,H,OJ (0A2-Jf) 

Como K e pequeno e um ion comum esta presente, e esperado que x seja pequeno em rdagao a 0,12 mol/L ou 0,10 
mol/L. Assim, a equa^ao pode ser simplificada para fomecer: 

K, = 1,4 x 1CC — 

0,12 

Resol vendo para .v, ob temos um valor que justifies a a proximate: 

( 0 121 

|H 4 ] = * = 


0,10 J 


{1,4 x 10 4 ) = 1,7 x ID 1 mol/L 


pH = - log (1,7 x 1<T) = 3,77 
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Altemativamente, poderfamos ter usado a oqua^ao de I lendcrson-I lasselbalch para calcular o pH diretaniente 


pH - pK, + log 


[base] ) 


\ [acido] 

= 3,85 + (-0,08) = 3,77 


- 3,85 + log 


\ 


( 0,10 
0,12j 


PRATIQUE 

Calcule o pH de um tampao composto de 0, 12 mol/L de acido benzdico e 0,20 mol/L de benzoato de sodio. (Recorra 
ao A pend ice D.) 

Res post a: 4,42 


COMO FAZER 1 7,4 

Qua I a quantidade de materia de NH 4 C1 que deve ser adicionada a 2,0 L de 0,10 mol/L de NH, para formar um tam¬ 
pao cujo pH e 9,00? (Suponha que a adiqao de NH ; C I nao a Here o volume da solu^So*) 


Solufao 

Analise: aqui fbi solicitada a determinant} da quantidade de ion amonio necessiria para preparar um tampao de pH 
especifico. 

Planejamento: as principals especies na solugao serao NH/, Cl" e NH ? . Destes, o km Cl e um espectador (e a base 
conjugada de um addo forte), Portanto, o par aci do-baseconjugada NH, NH,determ inara o pH da solueao tam¬ 
pan. A relate noequilibrio entre NH/ e NH 1 e da Ja pel a constants de dissodagio para NH^ 

+ H,0(/) NH/(«f) + OH'(flij) K„ = |N ‘^; I A < ?- 1 

[NHJ 


= 1,8 xlO" 5 

Como K ?l e pequeno e o ion comum NH/ esta presente, a concentrate de NH, no equilibrio seri praticamente igual a 
sua concentrate initial; 

[NH 3 ] = 0,10 mol/L 


Obtemus [OH ] a partir do pH: 
e logo 


pOH = 14,00 - pH = 14,00 - 9,00 = 5,00 


(OH ] - 1,0 x 10 mol/L 


Resolocao: agora usamos a expressao para K,, para obter [NH,*], 

(0,10 mol/L) 


[NH/] =^{^1 = (1,8x10' 5 ) 
I OH | 


(1,0x10 5 mol/L) 


= 0,18 mol/L 


Assim, para que a solueao tenha pi I = 9,00, [NH/] deve ser igual a 0,18 mol/L. A quantidade de materia de Nl/CI ne- 
cessaria e dada pelo produto do volume da solueao e sua concentrate em quantidade de materia. 

(2,0 L)(0,18 mol de NH 4 C1/L) = 0,36 mol de NH 4 C1 

Comentario: em virtude de N H/ e N H ; serem um paired do—base, poderiamos usar a equaijao de Henderson- H asset- 
balch (Equate 17,9) para resolver esse problem a, E ra fazer isso, e precise primeiro usar a Equaqao 16 41 para calcu- 
lar o pK para NH/ a partir do valor de pk para NH-. Sugerimos que voce tente essa abordagem para se com e nee r de 
que pode usar a equate de Henderson-I lasseibalch para tampdes para os qua is sao dadas K h para a base conjugada 
em vez de K, para o addo conjugado. 


PRATIQUE 

Calcule a concen tra^ao do benzoato de sddio que deve estar presente em uma sol ugao de 0,20 mol / L de addo benzdi- 
co (HC : HA) para produ/ir um pH de 4,00. 

Resposta: 0,13 mol /L 


Adif ao de acidos ou bases fortes aos tampdes 

Vamos consider nr agora de maneira mats quantitative a resposta de uma solueao tamponade a adi^ao de um 
addo ou base forte, Ao resolver esses problemas, e importante entender que as realties entre os acidos fortes e as 
bases fracas pmsseguem praticamente ate se comp I eta rein, da mesma forma como acontece com as rea^des entre 
bases fortes e acidos fracos. Portanto, desdeque nao excedamos a capacidade de tamponamento do tampao, pode- 
mos sopor que o acido forte, ou a base forte, e com pie t a men tc consumido pel a rea^ao com o tampao. 
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Qufmica: a ciencia central 


Adigao de act do forte 


Neutralizaggo 

X" + HA —>HX + H 2 Q 


Ta mpAo con ten do 
HX e X 


Neutralizagao 


Adigao de base forte 


HX + OH - * X" + HA 


Calculo estequ iomet rico 


Recalcular 

Usar K b , [HX] e [X~] 

[HXIe[)Tl 

para calcular [H + J 



Calculo de eqtnlfbrio 



Figura 1 7.3 Esbogo do procedimento mado para calcular o pH de um tampao ap6s a adigao de acido forte ou base forte, 
Desde que a quantidade de acido ou base adkionada nao ultrapasse a capaddade do tampao, a equagao de 
Henderson-Hasselbalcb {Equagao 1 7.9), pode ser usada para o calculo do equilibrio* 


Considers um tampao que con ten ha um acido fraco HX e sua base conjugada X . Quando um acido forte e adi¬ 
cionado a esse tampao, H + adicionado e consumido por X para produzir HX; portanto, [HX] aumenta e [X - ] dirni- 
nui. Agora, quando um acido forte e adicionado ao tampao, OH e consumido por HX para produzir X"; nesse case, 
[HX] diminui e [X ] aumenta. 

Tara calcular como t> pH do tampao responde a adipic de acido forte ou base forte, seguimos a estrategia resu- 
mida na Figura 17.3: 

1. Coitsidere a reagAo d e neu t ra 1 tzagao Ad do-base e determine sou efei to em [ H X ] e [ X j. Essa eta pa do p roce- 
dimento e o calculo estetjuiometrico. 

2 * Use K d e as novas concen trances de HX e X da eta pa 1 para calcular [H ]. E:ssa segunda etapa do procedi¬ 
mento eo calculate equilibria pad ran e e mats facilmente feitocom a equagao de Henderson-Hasselbalch. 

O procedimento completed ilustradoem 'Como fazer 173”. 


COMO FAZER 17.5 

Um tampao e preparado pela adigao de 0,300 mol de HCJ i A e 0,300 mol de NaC J IA em Agua sufidente para per- 
fazer 1,00 I de solugao. O pH do tampao e 4,74 ( 'Como fazer 17.1 h (at Calcule o pH dessa solugAo depots que 0,020 
mol de NaO! 1 e adicionado e por comparable; (b) calcule o pH resuhante so 0,020 mol de NaOH fosse adicionado a 
1,00 L de Agua pura (despreze quaisquer variagdes de volume). 

Solugao 

AnAlise: pede-se determiner o pH de um tantpauapOSa adigao de Lima pequena quantidade de base forte e comparer 
a variable de pH ao pH que resultaria se fosse adkionada a mesma quantidade de base forte a agua pura* 

Flanejamento: (al A resolugao desse problems envolve as duas etapas resumidas na Figura 17.3. 

Ctikulo* estequ iometricos: supomos que Ol l proveniente de NaOl l seja completamente consumido por 11CJ I A* o 
Acido fraco constituinte do tampao. Uma convengao util para esse tipo de calculo e escrev er a quantidade de materia 
de cada espede antes da reagAo acima da equagao e a quantidade de materia de cad a espede apos a reagao abaixo da 
equagao. Antes da reagao na qua I o hidrdxido e consumido pelo Acido acetico, existem 0,300 mol de Acido acetioo, 
0,300 mol de ion acetatoe 0,020 mol de ion hidrdxido. 

Antes da reagao: 0,300 mol 0,020 mol 0,300 mol 

HCHA<^7> + OH ~{aq) -* H 2 0(/) + CHA'W 

Como a quantidade deOH" adidonada e menor que a quantidade de 11C J 1 A* todo OH adicionado sera consumido. 
Uma quantidade igual de HC 11A sera consumida, e a mesma quantidade de CJ l-O, sera produzida. Escrevemos 
cssas novas quantidades apos a reagao abaixo da equagao. 

Antes da reagao: 0,300 mol 0,020 mol 

HC>H A!* 7 *?) + OH (iifl) - 

Apos a reagao: 0,280 mol 0 mol 


0,300 mol 

* H + Cl l A («<?) 

0,320 mol 
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Cdlatlos de equilibria: agora voltamos a atengao para a equiltbrio que determinara o pH do tampao, isto e, a tonizagao 
do icido aceiico. 

HQH p 2 (aq) H *(aq) + C 2 H,0 2 '( aq) 

Resol ugao: usando as novas quant]dades de i 1C ,H ; O z e C\H ,Q,, podemos detenninar o pf l usando a equagao de 
Henderson-Tlasselbakh. 


pH - 4,74 + log 


0,320 mol 
0,280 mol 


4,80 


Observe quc podemos usar as quantidades em mols no lugar das concentragdes na equag&o de Hender- 
so n -Ha s se I ba kh. 

Comentario: sc 0,020 mol de H fosse adickmado ao tampao, procedoriamosde maneira similar para ealcular o pH re- 
suHante do tampao. Nesse cast), o pH dim inn i de 0,06 unidade, fornecendo pH - 4,69, corno mostrado na figura a se- 
guir. 


0,280 mol/L 


! .imp.TO 

0.300 mol/L, 


0,320 mol / L 

HCM-hO. 
t),32l) mol/L 
NaC.H^Oj 

adigao de 0 f O2G mol de OH” 

HQH ,0, 
0,300 mol/L 
NaC 2 H 3 0s 

adigao de 0,020 mot de H * 

V 

HQH,Oj 
0,280 mol/L 
NaQH,0 2 


pH = 4,80 


pH = 4,74 


pH = 4,68 


(b) Para determ inar o pH de uma solugao prepared a pela adigao de 0,020 mol de NaOl I a 1,00 I de agua pura, pode¬ 
mos primeiro detenninar o pOH usando a Equagao 16.18 e subtrair de !4. 

pH = 14 -{-log 0,020) = 12,30 

Observe quc, apesar dea pequena quantidade de NaOH ser suficiente para varinro pH da agua significativamente, 
o pH do tampao varia niuito pouco. 

PRATIQUE 

Determine (a) o pi 1 original do tampao deserito em "Como fazer 17*5" depots da adigao de 0,020 mol de 11C1; e (b) o 
pH da solugao que resultaria da adigao de 0,020 mol de MCI a 1,00 L de agua pura. 

Respvstas: (a) 4,68; (b) 1,70. 




A qmmica e a vida Sangue como uma solu^ao-tampao 


Muitas das reagdes que ocorrem nos seres vivos sao ex¬ 
trema men te sensfveisao pH. Muitas das enzimas queeata- 
lisam reagdes biaqulmicas importantes, por exemplo, sao 
efi dentes apenas dentro de uma faixa estreita de pi L Par 
essa razaoo corpo human o man tern urn notavel ecomplexo 
sisterrm de tampoes, O sangue, fluidaque transporta o oxi- 
genio por todas as partes do corpo (Figura 17.4), e uni dos 
exemplns mats notaveis da importlnda dos tampoes nos 
seres vivos* 

Osanguehumanoe ligeiramentebasico com um pH nor¬ 
mal de 7,35 a 7,45. Qualquer desvio dessa faixa normal pode 
ter efettos que rompem stgnifieativamente a estabilidade 
das mcmbranas das eeiulas, estruturas das protemas e das 
atividades das enzimas. Se o pH cair abaixo de 6,8 ou subir 
acima de 7,8, pode resultarcm morte. Quandoo pH cai abaixo 
de 7,35, a condigao e thamada (tcidose; quando ele sobe aci¬ 
ma de 7,45, a cond igao e chamada akalose* A act dose e a ten- 
dencia mais comum porque o metabolismo normal gera 
varies ad dos dentro do corpo. 



figura 17.4 Imagem de micrografia eletronica de um 
grupo de cehilas de globulos vermelhos movendo-se por 
uma pequena ramificagao de uma arteria. O sangue e uma 
sotugao-tampao cujo pH e mantido entre 7,35 e 7,45* 
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Qufmica: a ciencia central 


Oprincipal sistema tampao usado para controlar a pH no 
sangue e o sistema tampOo rid do carbon ico-bica rbonato. O acido 
carbon ico (H CO,} e o ton bi carbon a to (HCO/) sao urn par 
arido-base conjugado. Alem disso, o acido carbon ico pude 
se decompor em gas diuxido de carbono e agua. Os equilibrios 
importances nesse sis tenia sao: 

H im]) + HCO, (aq) H 2 C0 3 (^) H,G(J) + C0 2 (?) 

[17.10] 

Varies aspectos desses equilibrios sao notaveis. Primeiro, 
apesar de t> acido carbon ico ser diprotico, o ion carbonato 
(CO/) n5o £ importante nesse sistema. Em segundo lugar, 
um dos componentes desse equilibria, CXV e urn gas que 
fomece um mecanismo para o corpo so ajustar a os equilibrios. 
A remoqao de CO. por exala^ao desloca o equillbrio para a 
direita, consummdo ions H \ Em tercel ro lugar, o si sterna 
tampao no sangue opera a um pH de 7,4, que e completa- 
mente remuvido do valor do p K n de H 2 CO^ {6,1 na tempera¬ 
ture fisiokigica). Para que 0 tampan ten ha pH do 7,4, a razao 
[base]/[acido| dove ser igual a um valor de 2d No plasma 
sangumeo normal as concentrates de HCO/ e HX'O, sao 
aproximadamente 0,024 mol/L e 0,0012 mol/L, respectiva- 
mente, Como consequenda, 0 tampao tem alia capaddade 
para neutralizar acido adicional, mas a pen as uma baixa ca¬ 
paddade para neutralizar base adicionaL 

Os principals organs que regulam o pi 1 do sistema tam¬ 
pan acidocarbonico-hicarbonato sao pulmoes e rins. A1 guns 
dos receptores no cerebro sao sensiveis as concentrate de 
H' e COj, nos fluidos corpdreos, Quando a concentra^ao de 
C0 2 aumenta, os equilibrios na Equa^ao 17.10 desloca m-se 
para a esquerda, o que leva '& formate de mais H\ Os recep¬ 
tores disparam um reflexo para respirar mais ripido e mais 
profund a mente, aumentando a velocidade de eliminate de 
CQ 2 dos pulmoes e deslocando o equillbrio de volta para a 
direita. Os rins absorvem ou liberam H e 3 ICO/; muito do 


excess© de add© deixa 0 corpo na urina, que normal mente 
tem pH de 5,0 a 7,0. 

A regulagem do pH do plasma sanguine© relaciona-se 
d i re ta mente ao transports efetivo de 0 : para os tec id os cor- 
p6re©$. O oxigenio e carregado pela proteina hcmoglobina, 
encontrada nas cel alas de globulos vermelhos. A hemoglo¬ 
bins (Hbj liga-se reversivelmente tan to ao H quanto ao 0 2 . 
Essas duas substandas competem pela Hb, que pode ser re- 
presentada aproximadamente pelo seguinte equilibria 

HbH 4 + O z HbtX + H J 117.111 

O oxigenio entra no sangue polos pulmoes, node passa 
para dentro das celulas de globulos vermelhos e liga-se a 
1 Ih. Quando o sangue a tinge os tecidos nos quais a concen- 
tra^ao de G> e baixa, o equillbrio na Equa^o 17. II desloca-se 
para a esquerda e O z e libera do. Um aumento na concentra¬ 
te* do ion H (diminui o phi do sangue) tarnbem desloca 
esse equillbrio para a esquerda, da mesma forma que o au¬ 
mento da temperatura. 

Durante periodos de esforga \ igoroso, tres fatores atuam 
juntos para garantira entrega de0 2 aos tecidos ativos; (1) a me- 
dida que 0 2 e consumido, o equillbrio na Equa^ao 17.11 deslo¬ 
ca-se para a esquerda de acordo com o prindpio de Le 
Cha,teller. (2) O esforqo aumenta a temperatura do corpo, des- 
locando assim o equillbrio para a esquerda, (3) Grander quan- 
tidades de CO z sao priwiuzidas pelo metabolismo, que desloca 
o equillbrio na l : qua<;ao 17.30 para a esquerda, diminuindo o 
pH Outros acidos, como o ladco, tambem sao pinoduzidos du¬ 
rante eafor^o vigoroso a medida que os tecidos necesaitam de 
oxigenio. A diminuit;ao no pi l desloca o equillbrio da hemo- 
globina para a esquerda, cedendo mais CX Alem disso, a dimi- 
nui^act do pH estimula um aumento na velocidade de 
respiragao, que fomece mais 0 ; e dim in j CO>. Seni esse arran- 
jo olaborado, O, nos tecidos seria rapidamente exaurido, tor- 
nando as atividades adicionais impossiveis. 


Buret a contendo 
NaOH 



Med id or de pH 

IS^qtier contend o 
HCI (aq) 


Figura 17.5 Montagem bpica da 
utiliza^ao de um medidor de pH para 
medir os dados para uma curva de 
titula^ao. Nesse caso, uma 
solugao-padrao de NaOH (o Utulante) 
e adidonada pefa bureta a uma 
solu^ao de HCI que deve ser tiiulada. 
A solugao e agitada durante a 
titula^ao para garantir composi^ao 
uniforme. 


1 7.3 Titula^oes acido-base 


Na Segao 4,6 descrevemos brevemente as titulagocs. Em uma tilulaqaoaci- 
do-base, uma solu^ao contend© concentra^ao desconhecida de base e lenta- 
mente adicionada a um acido (ou o acido e ad icionado a base). Os indicadores 


acido-base podem ser usados para sinalizar o ponto equimldicio de uma titu- 
la^ao (o ponto no qual a quantidade estequiometricamente equivalente de aci¬ 
do e base to ram conciliadas). Alternative mente, um medidor de pH pode ser 
usado para moniiorar o progresso da rea^ao, produzindo uma curva de titu- 
la^ao de pH, um g rdf ico de pH em funqdo do volume de titu l ante adicionado. 
A forma da curva de titulaqao toma possivel determinar o ponto de equiva- 
lencia na titula^ao. A curva de titula^ao pode tambem ser usada para selecio- 
nar indicadores apropriados e para determinar K . do acido fraco ou K, da base 
fraca sendo titulada. 

Um equipamento tipico para medir o pH durante a titula^ao e ilustrado na 
Figura 17.5. O titulante e adicionado a solu<;do a partir de uma bureta, e o pi l e 
continuamente monitorado usando-se um medidor de pH, Para entender por 
que as curvas de titula^ao tem determinados formates caracteristicos, examinare- 
mos as curvas de tres tipos de titula^ao: (1) acido forte-base forte; (2) acido fra- 
co-base forte; e (3) acido polipidtico-base forte. Consideraremos brevemente 
tambem como essas curvas se relacionam com aquelas envoivendo bases fracas. 
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AN(MA<"AO 

Titular 5es acido-base 


Titula^Qes acido forte-base forte 

A curva de titula^ao produzida quando Lima base forte e adicionada a urn 
acido forte tom o formate geral mostrado na Figura 17.6* Essa curva descreve a 
varia0o de pH quo ocorre h propor^ao quo 0/100 mol/L de NaOH e adicionado 
a 50,0 mL do 0,100 mol/L de HCL OpH pode ser calculado em varies estagios 
da titula^So. Para ajudar a entender esses cSIculos, podemos dividir a curva em 
quatro regioes: 

1, pH iiticiftl: o pH da soiinj&o antes da adi^ao de quafquer base e determinado pelo acido forte. Lara tuna solu- 
<;aode0,100 moI/Lde HCL l H j — 0/100mol/L ,e, com isso, opH =-log (0,100) = 1,000, Assim, opH iniciale 
baixo. 

2, EntreopH initial eo panto tic equivalence: a medtda que NaOH e adicionado, o pH a amenta prime! ro lenta- 
mente, depois, rapidamente, nas proximidades do ponto de equi Valencia. O pH da snlu^ao antes do pen to 
de equi Valencia e determinado pela concentrate do acido que ainda nao foi neutralizado. Esse calculo e 
Uustrado em "Como fazer 17.6(a)"* 

3, Ponto de equivalence: no ponto de equi Valencia uma quantidade de materia igual de NaOH e HCI reage, 
deixandoapenas uma solu^ao de seu sal, NaCl. O pH da solu^ao e 7,00 porque o cation de uma base forte 
(nesse caso Na T ) e o anion de um acido forte (nesse caso CL) nao hidrolisam e nao torn efeito apreciavel no 

pH, oo& (Se^ao 16.9) 

4, Depois do ponto de equivalence: o pH da solu^ao apos o ponto de equi Valencia e determinado pela concentra- 
i^ao do excesso de NaOH na solu^ao. Esse calculo e ilustrado em "Como fazer 17.6(b)", 






1 

l 

i 



Intervalo de mudanga i 
de cor da fenolftalema / 




pH 


Ponto de equi Valencia 


Intervale de mudan^a de 
cor do vermelho de mctil, 


0\ 10 20 30/ 40 50 \ 60 70 80 

mL de NaOH 


U* 

1 

h 2 o 

• 

( 

a - 


OH 


Figura 17,6 A curva de pH para a 
titula^ao de 50,0 mL de uma solucao 
de 0,100 mol/L de um acido forte 
com uma solu^ao de 0,100 mol/L de 
uma base forte, nesse caso HCI e 
NaOH. 


COMO FAZER 17.6 

Calcule o pi l quando as seguintes quanlidades de soliujao de 0, UXJ mol/L de NaOH for adicionada a 50,0 mL de solu- 
^ao de 0,100 mol/L de I ICE {a) 49,0 mL; (b) 51,0 mL. 
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Qufmica: a ciencia central 


Solugao 


Analise; pede-se calcular o pH em doispontos na titulagao de um addo forte com uma base forte. O primeiro ponto e 
exatamente anterior ao ponto dc cquiValencia, logo esperamos que o pH seja determinado pela pequena quantidade 
de addo forte que ainda nao foi neutralizada. O segundo ponto c exatamente ap6s o ponto de equivallncia, de forma 
que esperamos que esse p] I seja determ inado pela pequena quantidade de excesso de base forte. 

(a) Planejamento: a medida que a solugao de NaOH e adidonada a solugiia de HO, H (mj) reage com OH(^) para 
formar H ; 0. Tan to Na' quanto Cl sao ions espectadores, tendoefeitodesprezivd no pH Para so determinaropl 1 da 
sulugao, devemos primeiro d eter mina r qu a 1 a quantidade de materia de H que estava original men to presente equal a 
quantidade de materia de OH" que foi adicionada. Podemos, a seguir, calcular a quantidade de materia de cada ion 
que permanece apos a reagao de neutralizagao. Para se calcular [H + ], e em decorrencia o pH, devenms tambem lem- 
brar que o volume da solugau aumentou conform? adiciunamos o titulante, diluindo a concentrate de todos os solu- 
tos p resen tes. 


A quantidade de materia de J i na solugao original de I fC! e dada pelo produto do volume da solugao (50,0 mL = 
0,0500 L) e sua conconlragao em quantidade de materia (0,100 mol/L), 

( 0,100 mol de H 


(0,0500 L de solugao) 


1 L de solugao 


= 5,00 x 10 ’ mol dell 


Analogamente, a quantidade de materia de OH em 49,0 mL de 0,100 mol/L de NaOH e: 


{0,0490 L de soludto) 


0,100 mol de Ol I 


\ 


= 4,90 x I0' 1 mol de OH' 


I L de solugao 

Como ainda nao atingimos o ponto de equivalencia, existe mats quantidade de materia de J F presente que de OH . 
Cada mol de OH reagiri com um mol de H*. Usando a convengSo introduzida em "'Como fazer 17.5", 

Antes da reagao: 5,00 x 10~ 3 mot 4,90 x 10" 3 mol 

H *(aq) + OH (^) -> H p(l) 

Apos a reagao: 0,10 * 10 3 mof 0,00 mol 

Resolugao: durante o curso da titulagaoo volume da mistura de reagao aumenta a medida que a solugao de NaOH for 
adicionada a soluble de HCL Portanto, nesse ponto na titulagao a solugao tem volume de 50,0 mL + 49,0 mL. (Supo- 
mos que o volume total e a soma dos volumes das solutes acid a c basica.) A concent ragao de 11 (mj) e 

rir .. quantidade de materia de HToa) 0,10x10 mol , , T 

|H J = ----= --- = 1,0 x 10 moi/L 

litros de solugao 0,09900 L 

O pH correspondente e igual a -log (1,0 x ](T ) - 3,00. 

(b) Plane jamen to; procedemos da mesma forma que fizemos no item (a), exceto que agora passamos do ponto de 
equiValencia e temos mais OH" na solugao do que I I Como antes, a quantidade de materia inicial dc cada reagentee 
determ inada a partirde sous volumes e con centra goes. O reagent? presente em me nor quantidade estequiometrica (o 
reagente limitante) e consumido completamente, deixando um excesso de ion hidrdxido dessa vez. 

Antes da reagao: 5,00 x 10 1 mol 5,10 x 10" 1 mol 

H>j» + OH 7(aq) -* H£){/) 

Apos a reagao: 0,0 mol 0,10 * 10 1 mol 

Resolugao; rtesse caso o volume total da solugao e 50,0 mL + 51,0 mL. = 101,0 mL - 0,1010 L, Dessa forma, a concentra- 
gao de OH (flfl) na solugao e: 

quantidade de materia de OH (mj) _ 0,10 x 10 1 mol _ ^ , mol/l 

litros de solugao 0,1010 L 

O pOH da solugao e igual a -log (1,0 x 10 ) - 3,00, e o pH e igual a 14,00 - pOH = 14,tX) - 3,00 - 11,00. 


PRATIQUE 

Calcule o pH quando as seguintes quantidades de 0,10 mol/L de HNOj forem adicionadas a 25,0 ml dc soiugao de 
0,10 mol/L de KQH: M 24,9 mL; (b) 25,1 mL. 

Respostas: (a) 10,30; (b) 3,70. 


Numa situagao ideal, um indicador variaria de cor no ponto de equivalencia em uma titulagao. Entretanta, 
na pratica, isso e desnecessario. O pH varia muito rapidamente proximo ao ponto de equivalencia; nessa regtao 
simplesmente uma gota de titulante pode variar o pH em varias unidades. Portanto, um indicador que comega e 
termina sua variagao de cor em algum ponto nessa parte de rapido aumento da curva de titulagao fornecera medi¬ 
da suficientemente exata do volume de titulante necessario para atingir o ponto de equivalencia. O ponto em 
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uma titula^ao na qual o indicador mu da de cor e chamado panto final, para 
distingui-lo do ponto real de equivalencia que esta muito proximo. 

Na Figura 17,6 vemos que o pH varia muito rapidamente de 4 ate cere a 
de 10, proximo ao ponto de equivalencia. Consequentemente, urn indicador 
para essas titula^oes acido-base forte pode mudar de cor em qualquer lugar 
nessa faixa, Muitas titula^oes acido-base forte sao realizadas usando fenolf- 
talefna coma indicador (Figura 4.19) porque ela varia drasticamente de cor 
nessa faixa. A partir da Figura 16.7 vemos que a fenoiftaleina varia de cor de 
P H - 8,3 a 10,0. Varios outros indicadores seriam satisfatorios, inclusive o ver- 
melho de metila, que muda de cor de pH - 4,2 a 6,0 (Figura 17.7). 

A tifula^ao de uma soJu^ao de base forte com uma solu^ao de acido forte 
produziria uma curva de pH amiloga versus o acido adicionado. Entretanto, 
nesse case, o pH seria maior no inicio da titulagao e mais baixo no final, como 
mostrado na Figura 17.8, 

Titula^oes acido fraco^base forte 

A curva para a titula<;ao de um acido trace por uma base forte e muito si¬ 
milar no formate aquela para a titula^ao de um acido forte por uma base forte. 
Considere, por exempio, a curva de titulaqao de 50,0 mL de 0,100 mol / L de aci¬ 
do acetieo (HC,H,0 : ) com 0,100 mol/L de NaOH mostrada na Figura !7.9, Po- 
demos calcular o pH nos pontos ao longo dessa curva usando os prirtcipios 
que abordamos anteriormente. Como no case da titula^ao de um acido forte 
por uma base forte, podemos dividir a curva em quatro regides: 

1. pH inicinh esse pH e exatamente o pH de 0,100 mol/L de 
HQHp,. Fizemos calculos desse tipo na Seqao 16.6. O pH caku- 
lado de 6,100 mol/L de HCH,CL e 2,89. 

Entre o pH initial e 0 ponto de equivalencia: para determ inar o pH nest a 
faixa, de vemos considerar a neutral iza^ao do acido. 


2 * 


HCHAH) + OW(aq) -* C 2 Hp{(aq) + Hp(/) 


[17.12] 


Antes de atingir o ponto de equivalencia, parte de HC 2 H 3 0 2 e neutrali- 
zada para formar C,Hp 2 ", Portanto, a solugao contem uma mistura de 

HC ; Hp 2 e C 2 Hp 3 7 

A abordagem que tomamos no calculo do pH nessa regiao da curva 
de titu la^ao envoive duas etapas. Primeiro, consideramos a rea^ao de 
neutraliza^ao entre HC 2 H 3 0 2 e OH para determinar as concentra¬ 
tes de HC 2 Hp 2 e CHP/ na soluqao, Em seguida, ealculamos o pH 
desse par tampao usando os procedimentos desenvolvidos nas 

Se$&es 17.1 e 17.2,0 procedimen- 



(a) 



(b) 



Figura 17.7 Varia^ao na 
aparenda de uma solu^ao 
contend© o indicador vermelho de 
media na faixa de pH de 4,2 a 6,3. 
A cor caracteristica do acido 
(vermelho) e mostrada em (a), e a 
cor caracteristica da base (amarelo) 
e mostrada em (b). 


to geral esta representado na Fi* 
gura 174 0 e ilustradoem "'Como 
fazer 17,7". 

Ponto de equivalencia: o ponto de 
equivalencia e atingido aposa adi- 
qao de 50,0 mL de 6/100 mol/L de 
NaOH a 50,0 mL de 0,100 mol/L 

de HC a Hj(X Nesse ponto, 5,00 x 10 mol de NaOH reage completa- 
mente com 5,00 x 10 ' mol de HC 2 H 3 0 2 para form a r 5,00 x 10 mol do 
sal, NaC 2 Hj0 2 . 0 ion Na desse sal nao tern efeito significative no pH. 
Entretanto, o ion C : Hp," e uma base fraea, e o pH no ponto de equiva¬ 
lence e, consequentemente, maior que 7. De fa to, o pH no ponto de 
equivalencia esta sempre acima de 7 em uma titula^ao acido fra- 
CO-base forte porque o anion do sal formado e uma base fraea. 


Figura 17.8 Forma de uma curva 
de pH para a titula^ao de base forte 
com acido forte. 
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Qufmica; a ciencia central 




Figura 17,9 A linha mostra a variat;ao no pH a medida que uma solu^ao de 0/100 mol/L de NaOH e adicionada na 
titufa^ao de 50,0 mL de sotu^ao de 0,1 00 moi/L de acido acetko. 


Solu^ae contends 
acido fracoc 
base forte 


Neutralizaqao 


Calcu lar 

HX+OH--* X- + H 2 0 _J>| [HX] e [X“] 

apos a rea^5o 



Usar K^ f [HX) e 
\X | para calcu lar [H' ] 


k>( p h 


Calculo estequiom£trico 


Calculo de equilibrio 


Figura 17,10 Esbo^o do procedimento usado para tafcular o pH de uma mistura na qual urn acido fraeo foi parcialmente 
neutralizado por uma base forte, Um procedimento semelhante pode ser adotado para a adi^ao de um acido fraco a uma base 
fraca. 


4, Depots do panto de equivalence: nessa regiao da curva de fitula^iio, [OH ] da reaqao de C\H,tX com agua e des- 
prezfvel se comparada a [OH ] do excesso de NaOH. Portanto, o pH e determinado pela concentra^ao de 
OH" do excesso de NaOH, O metodo para calcular o pH nessa regiaoe parecido com aquele para a titulaqao 
acido forte-base forte ilustrada em "Como fazer 17.6(b) 1 '. Portanto, a adi^ao de 31,0 mL de 0,100 mol/L de 
NaOH a 50,0 mL de 0,100 mol/L de HC1 ou 0,100 mol/L de HC 3 H 3 0 2 produz o mesmo pH, 11,00. Observe 
nas figuras 17.6 e 17.9 que as curvas de titutajao tanto do acido forte quanto do acido fraco sao as mesmas no 
panto de equivalence. 


COMO FAZER 17,7 

Calcule o pHd a solu<;ao fonmada quando 45,0 mL de 0,100 mol/1, de NaOH forem adicionados a 50,0 mL de 0,100 
mol/L de HCjHjOj (K, = 1,8 x 10 s ). 

Solu^ao 

An a Use: pede-se calcular o pH antes do pentode equi Valencia da titula^ao de um acido fraco com uma base forte. 
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Planejamento: primciro devcmos determiner as quantidades do materia de acido fraco e base forte que foram combi- 
nados. Isso nosdira quanto da base conjugada do acido fraco foi produzida, e podemos achar o pH usando a expres¬ 
se u da constant© de equilibrio. 

Resolu^ao: cdlcubs estequiomefricos: o produto do volume pda concentra^ao de cada solu^o fornece a quantidade de 
materia de cada reagent© present© antes da neutra I iza^ao: 

J i _ J 0,100 mol deNaOHl 

(0,0450 L de solugao) I — 


(0,0500 L de soluqao) 


L de solu^ao 
0,100 mol de HC J H,0 3 ' 1 


- 4,50 x IQ mol de NaOH 


1 L de solu^aa 


- 5,IX) x 10" 3 mol dc HC : H a Oj 


4,50 x 10 mol de NaOH consome 4,50 xlO ' mol de HC 2 H*0 2 ; 

Antes da realtor 5,00 x 10 mol 4,50 x lO'^mul 0,0 mol 

HC 2 H 3 O a >*> + QH'(aq) -> C 2 H 3 0 2 (<kj) + H ; O(0 

Depots da rea^o: 0,50x10 mol 0,0 mol 4,50 x IG' Vnol 

O volume total da solu^ao e: 

45,0 mL + 50,0 mL = 95,0 ml = 0,0950 L 

As eoncentragoes cm quantidade dc materia de 11C .11 P> e Cd l^CV apds a reagao sao, portanto, 

IHC.H,0„] = 0,50x10 m0t = 0,1X153 mol/L 
‘ - 0,0950 L 

(C,HA1 = 4r5 ° * 10 1iy>o1 = 0,0474 mol/L 
‘ 0,0950 L 

Cdkulos de equilibria: o equi Ifbrio entre HC 2 H s O-. e CnH^O-, dev e obedecer a expressao da constant© de equilibrio para 
HC 2 H 3 0 2 : 

[HJAHAJ_ 




k " [HCjHpj 


1,8 x 10" 


Resolvendo para | H' |, obtemos: 


[HAK,x {HCjHO; U (1,8 
[C ; H,0, I 


K lO' 5 ) x 


0,0053^ 
0,0474 j 


- 2,0 « 10 * mol/L 


pH = - log <2,0 x 10^) - 5,70 

Comentario: poderiamos ter igualmente achado o pH usando a equa^ao de Hender son-HasselbaIch. 


PRATIQUE 

(a) Calcule o pH na solu^So formada peln adi^ao de 10,0 mL de 0,050 mol/L de NaOH a 40,0 mL de 0,0250 mol/L de 
acido benzdieo (HC r HXX K, = 6,3 x 10 ). (b) Calcule o pt 1 na dolu^io formada pda adigao de 10,0 in I, de 0,100 mol/L 
de HCl a 20,0 mL de 0,100 mol/L de NH^, 

Respostus.' (al 4,2(3; (b) 9,26. 


COMO FAZER 17.8 

Calcule o pH no panto de equivalencia na tituila^ao de 50,0 mL dc 0,100 mol/L dc 1 IC llA com 0,100 mol/L de 
NaOH. 

Solufao 

Analise: pedc-se dcterminar o pH no ponto de equivalencia da titula^ao de imi acido Jraco com uma base forte. Como 
a neutralizaeno de um acido fraco produz a base conjugada cor respondent©, esperamos que o pt I seja basico no ponto 
de equivalencia, 

Planejamento: devemos primeiro determinar qual a quantidade de materia de acido acetico que exist© irricialniente, 
Isso nos dira qual a quantidade de materia dc ion acetato que exist ira na sotugao no ponto de equivalencia. Devemos, 
depots, determinar o volume final da solugao resultant© e a concentragao de ion acetato. A partir desse ponto isso e 
simplesmente um problems de equilibrio de base fraca como os da Segao 16 J, 

Resolufao: a solugao de acido acetico contem 5,00 x 10' mol dc HC 3 H 3 0 2 - Conseqiicntcmente, 5,00 x 10 mol de 
C J l G : e formado. O volume dessa solucao de sal e a soma dos volumes do acido e da base, 50,0 mL + 50,0 mL = 100,0 
ml, = 0,1000 L. Portanto, a ccmcentragao de CJH t O. e: 
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Qufmica: a erencia central 


n- u ^ -1 5,00 x 10 mol _ 

[CHgQ, =-= 0,0^00 mol/L 

0,1000 L 

O ion C 2 HA e Lima base fraca, 

CHP/W) + H 2 0{/) HQHAW) + OH 7(aq) 

K b para C l 10 2 " pode ser calculado a partir do valor de K de sen 4ctdoconjugado, K, - K^J K, = () ,0 x ] 0' 14 )/(1 ,8 x 10 ') = 
5,6 x 10 uf . U sand ti a expressed de K u temns: 

K [HCJ-1A11QH ] UK*) - 56rl0 -m 
' [C,H,0 2 1 0,0500-* ' 

Fazendo a aproxima^ao de que0,051X1 -x ^ D,03tX) e resol vendo para x, temos x = [OH ] = 5,3 * 10"* mol/L, que fornece 
um pOH - 5,28 e um pH - 8,72, 

PRATIQUE 

Calcule o pH no panto de equivalencia quando (al 40,0ml de acido benzoico (HC 7 H-0 2 , K -h t 3 x 10') for titulado 
com 0,060 mol/L de NaOH; <h) 40,0 ml de 0,100 mol/L de NFH^ for titulado com 0,100 mol/L de HCL 

Respostas: (a) 8,21; tb) 5,28 


As curvas de titula^ao de pH das titula^oes de acido fraco-base forte diferem daquelas para acido forte-base 
forte de ties maneiras notdveis: 

L A soluble de addo fraco tem um pH inidal maior que a solugao de um acido forte na mesnaa concentra^ao. 

2 , A variable de pH na parte de crescimento mats rapido da curva proxima ao ponto de equivalencia e menor 
para o acido fraco do que para o acido forte. 

3. O pH no ponto de equivalencia esta acima de 7,00 para a titulado acido fraco-base forte, 

Para ilustrar ainda mais essas diferengas, considere a familia de 
curvas de titulagao mustradas na Figura 17,11. Como esperado, o pH 
initial dassolu^oes de acidos traces e sempre maior que o pH das solu- 
qoes de acido forte de mesma concentrator Observe tambem que a va- 
ria^ao de pH proximo ao ponto de equivalincia torna-se menos 
marc ante a medida que o acido torna-se mais fraco (isto e, K a torna-se 
menor), Finalmente, o pH no ponto de equivalencia aumenta uni for- 
memento a propor^ao que K f diminul 

Como a varia^aode pH proximo ao ponto de equivalencia torna-se 
menor a medida que K , diminui, a escolha do indicador para uma titu- 
laqao acido fraco-base fortee maiscritica do que para uma titula^aode 
acido forte-base forte, Quando 0,100 mol/L de HOH 3 0 2 (K, = 1,8 x 
10 ) e titulado com 0,100 mol/L de NaOH, por exemplo, coma mostra- 
do na Figura 17-9, o pH aumenta rapidamente apenas na faixa de pH 
entre aproximadamente 7 e 10, A fenolftalema e, por isso, um indica¬ 
dor ideal porque mud a de cor entre pH = 8,3 e 10,0, proximo ao pH do 
panto de equivalencia. Entretanto, o vermelho de metila e uma escolha 
ruim porque sua mudanqa de cor ocorre entre 4,2 e 6,0, que come^a 
bem antes de o ponto de equiv alencia ser atingido. 

A titulado de uma base fraca (como 0,100 mol/L de NHJ com 
uma solu^ao de acido forte (como 0,100 mol/L de MCI) leva a curva de 
titula^ao mostrada na Figura 17,12. Nesse exemplo especifico o ponto 
de equivalencia ocorre com pH = 5,28. Assim, overmelhode metila se¬ 
rin um indicador ideal, mas a fenolftalema seria uma escolha ruim. 



Figura 17,11 Influencia da for<;a acida na 
forma da curva para a titulado com 
NaOH. Cada curva represents a tkulagao 
de 50,0 ml de 0,10 mol/L de acido com 
0,10 mol/L de NaOH. 


Titula^oes de acidos poliproticos 

Quando acidos fracos con tem mais de um dtomo de H ionizavel, como no acido fosforoso (H .PO % ) r a rea^ao 
com OH ocorreem uma serie de etapas. A neutraliza<;ao do H^PO^ prossegue cm dois est^gios. <**> ("Como la/er 
especial" do Capitulo 16) 


* H : P Q;(aq) + H : 0(/) 
HPO *~{aq) + Hp(/) 


H,P O^nq) + OH (nq) 
H 2 PO ;(aq) + OH (aq) 


[17.13] 

[17.14] 
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Figura 17.12 A linha pontiihada 
mostra o pH versus o volume de HG 
adiaonado tiiula^ao de 50,0 ml de 
0,10 mol/L de amonia com 0,10 
mol/L de HCL O segmento de linha 
vermelha mostra o grafico de pH 
versus o acido adidonado para a 
titulagao de 0,10 mol/L de NaQH* 



ATIVIDADE 

Atividade de curva de btda^ao 
de base Iraca acido forte 


Quando as etapas de neutralizaqao de urn acido poliprdtico ou base polibasica estao sufidentemente separa- 
das, a substantia exibe uma curva de titula^ao com pontos de equiValencia multiplos. A Figura 17.13 mostra os 
dois pontos de equivalenda distintos na curva de titulagao para o sistema H^I 3 0 1 -H 2 P0 3 "-HP0 3 : ". 


1 7.4 Equilibrios de solubilidade 

Os equilibrios que consideramos ate aqui neste capitulo envolvem acidos e bases- Alem disso, eles tern sido 
homogeneos, isto e, todas as especies tern estado na mesma fase. No restante do capitulo consideraremos os 
equilibrios envolvidos na disso!u<;ao ou precipitaqao dos compostos ionicos. Essas rea^oes sao heterogeneas, 

A dissoJu^ao e a precipita^ao de compostos sao fenomenos que ocorrem tanto em nos como ao nos so red or. O 
esmalte dos dentes dissolve-se em solugoes atidas, porexemplo, provocando as caries dentarias. A predpita^aode 
determinados sais nos rins produz pedras nos rins. A ago a da terra contem sais dissolvidos, a medida que a agua 
passa sobre e pelo subsolo. A precipita^ao de CaCO, da agua do subsolo e responsavel pela forma^ao de estalacti- 
tes e estalagmites dentro das grutas de calcario. 

Na abordagem anterior sobre realties de precipitate consideramos algumas regras gerais para determinar a 
solubilidade de sais comuns em agua. i Secao -I 2 1 Essas regras nos dao a no^ao qualitativa de se urn composto 
tera solubilidade baixa ou alta em agua. Pela considerate dos equilibrios de solubilidade, em contraste, podemos 
fazer suposi^oes quanlitativas sobre quanto de certo composto se dissolvera. Podemos tambem usar esses equili¬ 
brios para analisar os fa tores que a feta m a solubilidade. 



Figura 17.13 Curva de titula^ao para 
a rea^ao de 50,0 mL de 0,10 mol/L de 
H.POj com 0,10 rnol/Lde NaOH. 



ATIVIDADE 

Alividade de curva de litula^ao 
de acido poltprotico base forte 
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Qufmica: a ciencia central 


A constante do produto de solubilidade, K 

Lembre-se de que uma soht^ao saturada e aquela que estn em contain com o 
solute nao dissolvido. • — (Si\ 'in I T2) Const dere, por exemplo, uma solu^ao 
aquosa saturada do BaSQ, que esta em contato com o sdlido BaSG 4 . Como o s6Ii- 
do e um composto ionico, ele e urn eletrolito forte e produz ions Ba 2 *{aq) e 



hidiatadosem solut^o: 


BaSG 4 (s) B ^*(aq) + SO/><j) [17.15] 


% 


AT 1 VI 0 ADE 

Atividade de K 


Como com qualquer equilibrio, a extensao na qua! essa rea^ao de dissolu^ao ocorre e expressa pel a ordem de 
grandeza de sua constante de equilibrio. Em virtude de essa equa^ao de equilibrio descrever a dissolu^ao de um 
solido, a constante de equilibrio que indica quao soluvel o sdlido eem agua e c ha mad a constante do produto 
de solubilidade (ou simplesmente produto de solubilidade). E representada por K , onde ps significa produ- 
to de solubilidade. A expressao da constante de equilibrio para esse processo e escrita de acordo com as mesmas 
regras que se aplicam para qualquer expressao da constante de equilibrio, isto e, a concentra^ao dos tennos nos 
produtos sao multiplicadas juntas, cada uma elevada a potencia de sen coeficiente esteq u iome trico na equa^ao 
quimica balanceada; estas sao divididas pela concentrate dos termos nos reagentes multiplicados juntos, ecada 
um elevado a potencia de seus coeficientes estequiometricos. Entretanto, os solidos, os liquid os e os solvent es nao 
aparecem nas expressdes da constante de equilibrio para equtlibrios heterogeneos i \ 5.5), de forma que a 

sotutntidade do prodvto e iguat ao produto da concentragao dos tons envolvidos no equilibrio, cada um elemdaa potencia de sen 
coeficiente na equa0o de equilibria. Portanto, a expressao do produto de solubilidade para o equilibrio expresso na 
Equa^ao 17,15 e: 


K,< = [Ba J 1[SOn 




[17.16] 


Ainda que [tiaSOJ seja excluida da expressao da constante de equilibrio, um poucode BaSO,(s) nao dissolvido 
deve estar presente para que o ststema esteja em equilibrio. 

Em geral, a constante do produto de solubilidade (K. ) e a constante de equilibrio para o equilibrio que existe 
entre um solute sdlido ion ice e seus ions em uma solu^ao aquosa saturada. Os valor es de K r a 25 °C para muitos so- 


lidos ionlcos estao tabelados no Apendice D. O valor de K para BaS0 4 e 1,1 x 10um numero muito pequeno, in- 




dicando queapenas uma diminuta quantidade de solido se dissolver a em agua* 


COMO FAZER 17,9 

Escreva a expressao para a constante do produto de solubilidade para CaE, e procure o valor correspondents de K. no 
Apendice P, 

Solu^ao 

Analise e Planejamento: pede-se escrever a expressao da constante de equilibrio para a processo pelo qual CaF-, dis- 
solve-se cm igua, Aplkamos as mesmas regras para escrever qualquer expressao da constante de equilibria, tendo 
certeza de excluir a reagente solido da expressao, Supomos que o composto se dissocia completamente em seus ions 
consti tuintes. 

CaF,(s) Ca 2 '(rt(j) + 2FT(«j) 

Resolu^ao: seguindo a regra em italico descrita antes da Equate 17.16, a expressao para e: 

- [Ca 1+ ][F] 2 

No Apendice D wmos que K t tern valor de 3,9 x 10 !l , 

PRATIQUE 

De as expressdes da constante do prod u to de solubilidade e os valores das constantes do produto de solubilidade 
fa parti r do Apendice D) para os seguintes compostos; (a) carbonato de bario; (b) sulfa to de prata. 

Respostas: (a) ft, = [Ba^JfCO^ ] = 5,0 x Iff*; (b) fC ; , = [Ag']’[S0 4 J "I = 1,5 x 10 \ 


Solubilidade e K p , 

E importante distlnguir cuidadosamente solubilidade e constante do produto de solubilidade. A solubilidade 
de uma substancia e a quantidade que se dissolve para formar uma soiuqao saturada. : (Se0o 13.2) A solubili- 
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dade geralmente e expressa em gramas de solute por litre de solugao (g/L). A solubilidade molar e a quarttidade 
de materia de sola to que se dissolve iormando um litre de solugao saturada de solute (mol/L). A constante do pro- 
duto desolubiIidade{Jy) ea constante deequil (brio para oequilibno entre um solido ionicoe sua solugao saturada. 

A solubilidade de uma substancia pode variar consideravelmente a medida que as concentrates dos outros 
solutos variam. A solubilidade de Mg(OH),, por exemplo, depende sobretudo do pH. A solubilidade tambem e 
afetada pelas concentragdes de outros ions em solugao, especiaimentc Mg'". Em contrasted a constante do produto 
de solubilidade, /C, tem apenas um unko valor para certo soluto a uma temperatura especifica. 1 

Em principle e possivel usar o valor de K de um sal para cakular a solubilidade sob uma variedade de condi- 
goes. NIa pratka, deve-se tomar muito cukiado ao faze-lo pel as razdes indicadas no quadro "Um olhar maisde per- 
to” sobre as limitagdes dos produtos de solubilidade na Segao 17.5. A concord and a entre a solubilidade medida e 
a calculada a partir de K. geralmente e rnelhor para sais cujos ions tem cargos baixas (1+ e 1-) e nao se hidroli- 
sam. A Figura 17.14 resume as relagdes entre as varias expressoes de solubilidade e 





Figura 17.14 Esbogo das etapas 
envoivadas na interconversao de 
solubilidade e K py 


COMO FAZER 17.10 

O cromato de prata solido e adicionado a agua pura a 25 C Parte do solido permanece nao dissolvido no fundo do 
frasco. A mistura e agitada por varies dias para se ter certeza de que o equilibrioentre AgnCr0 4 (s} nao dissolvido e a 
solugao foi atingido. A ana list- da solugao em equilibria mostra que a concentragao de sen ion prata e t ,3 x 10 4 mol/L. 
Supondo que Ag,Cf0 4 dissoda-se completamente em agua e que nao existem outros equilibrios importantes envoi- 
vendo os Ions Ag mi Cr0 4 2 em solugao, calcule o K (1 , para esse composto. 


Solugao 


Analise: foi nos dada a concentrate no equilibria do ion prata em uma solugao saturada de cromato de prata. A partir 
disso, pede-se determiner o valor da constante do produto de solubilidade para a dissolugao de cromato de prata. A 
equagao do equilibria e a expressao para K sao: 

Ag 2 Cr0 4 (s) 2Ag><?) + CiOf[a$ K„ = [ Ag*] 2 [CrtVl 

Plane jarnento: sabemos que, no equilibrio, |Ag ] = 13 * It) 1 mol/L. Tod os os ions Ag' e Cr0 4 " em solug&o sao prove- 
nientes de Ag : CrO, que se dissolve, A partir da formula qufmica do cromato de prata, sabemos que devem existir 
2 ions Ag em soluglo para cada ion Cr0 4 em solugao. Con seqden temen te, a concentragao de Ci0 4 " e a met ado 
da concentragao de Ag'. 


[ckVi = 


1,3x10 1 mol de Ag'' 

1 mol de Cr0 4 2 

L J 

2 mol de Ag 



x 10" mol/L 


Resolugao; podemos agora calcular o valor de K, r 

Kf, = [AgfiCrO/ ] = (1,3 x U) _l )’(6,5 x 10 ’) = 1,1 x 10 11 

12 

Esse valor esta de acordo com o dado no Apendice D, 1,2 x i 0 \ 


PRATIQUE 

Uma solugao saturada de Mg(OH) : cm contato com o solido n£odissolvido e preparada a 25 C. Encontra-se que a 
pH da solugao e 10,17. Supondo que Mg(OH) dissocia-se completamente em agua e que nao existem outros equilibrios 
simultaneos envoivendo os ions Mg " on OH na solugao, calcule K„. para esse composto. 

Resposta: 1,6 xlO 12 


1 Isso e estritamente verdadeiro apenas para solugoes muito dilutdas. Os vatores das constantes de equilibrio sao, de certa kirma, 

alterados quando a concentragao total de substindas idnicas em agua aumenta. Fnlretanto, ign ora re m os esses efeitos, os qua is sao 

k-vados em conslderagao apenas para trabalhos que necessitam de excepcional exatidao. 
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Qufmica: a ciencia central 


COMO FAZER 17.11 

K f para CaF\ e 3,9 x 10 ' 1 a 25 "C Supondo que CaF 2 dissocie-se com p I eta men te ao se dissolver e que nao existam ou- 
tros equilibria importantes atetando as solubiiidades, calcule a solubilidade de CaF, em gramas por litro, 

Solufao 

Analise: foi nos dado K, para CaF,; pede-sedelemrinar a solubilidade. Recorde-se que a soiubiiidude de uma substan- 
da e a quantidade que pode se dissolver no solvent®, enquanto a constant? do produto de sohtbilidadc, K f , e Lima cons¬ 
tant e de equilibrio. 

Planejamento' podemos abordar esse problema usando as tecnicas-padrao para resolver problemas de equilibrio. 
Suponha imdalmente que nenhum sal tenha sido dissolvido; deixe que x mois/litm de CaF-. dissocle-se completa- 
mente quando o equilibrio for atingido. 


CaF,(rt<j) ^=± Ca^Kf) + 2F{rt</) 


Inidal 

— 

0 

0 

Varia^ao 

— 

+.v mol/L 

+2.v mol/L 

Equilibrio 

— 

x mol/L 

2x mol/L 


A estequiometria do equilibrio determine que lx mols/titro de F sao produzidos por cada x mo Is/litro deCaF, que se 
dissolve. 


Resolucao: agora usamos a expressao de K e substitutmos as concentrates no equilibrio para achat o valor de 

K„ s = (Ca ; *][F | 1 =(x )(Zv)- = 4x } = 3,9 x 10'" 


3,9*10" „ v j 

x- ^ -- —— - 2,1 x 10 mol/L 

(Lembre-se de quelfp - 1/ para calcular a raiz ctibica de um numero voce pode usar a funcao 1/ em sua calculadora, 

com x Assim, a solubilidade molar deCaF, e 2,1 x 10 h mol/L, A massa de CaF : que se dissolve em agua para for¬ 
mat um litre de solu^ao e: 

. , 1 . .. N . . \ 

= 1,6 * 10" g de CaF,/L de solu^ao 


2,1 x 10 14 mol de CaF, 

7,HI g de CaF, 

^ 1 L de solu^ao 

1 mol de CaF : , 


Comentario: como F e o anion de um acido fraco, poderiamos esperar que a hidrdlise do ion afctasse a solubilidade 
de CaFj. Entretanto, a basic idade do F e tao pequena (K, = 1,3 x 10 1 ) que a hidrdlise ocorre a pen as em uma Itgeira 
extensao e nao influencia sign ificativa monte a solubilidade, O valor tabeladoe 0,017 g/ L a 23 T\ em boa concordan- 
cia com nOSSOS calculus. 


PRATIQUE 

K para LaF^ c 2,0 * IQ” 1 \ Qual e a solubilidade de LaF^ i v m agua em mots por litro? 
Resposta: 9,28 xKV mol/L 


1 7.5 Fatores que afetam a solubilidade 

A solubilidade de uma substantia e atetada nao apenas pela tempera tura, mas tambem pc la present de ou- 
tros solutos. A presen^a de um acido, por exemplo, pode ter importante influencia na solubilidade de certa subs¬ 
tantia. Na StHjao 17.4 consideramos a dissolute deum composto ionicoem agua pura, Nesta se<;ao exam mar emos 
tres fatores que afetam a solubilidade de compostos idnicos: a presents de 10 ns comurts, o pH da solu^ao e a pre- 
sen^ a de agentes comp lex antes. Veremos tambem 0 fend menu do anfoterismo, que esta relation ado com osefeitos 
tan to do pFI quanto dos agentes complexantes, 

Efeito do ion comum 

A presents do Or‘(/?</) ou F~(a</) em uma solugao reduz a solubilidade deCaF 2 , deslocando o equilibrio de solu¬ 
bilidade de CaF 2 para a esquerda. 


CaF 2 (s) Ca 2 *(aq) + 2 F(aq) 
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A adi^ao de Car* ou F" desloca o 
equilfbrio, diminuintioa sohibilidade 


Essa redu£ao na solubilidade e outca aplica^ao do efeito do ion comum. 
m (Sc^ao I7]» Em geral, a solubilidade de um sal tigeiramente soltwci e dimimuda 
pelapresenga de uni scgundo solutotfuejvrnece um ion commit. A Figura 17.15 mos- 
tra como a solubilidade de CaF 2 diminui a medida que NaF e adidonado a so- 
lu^ao. Em "Como fazer 17.12" e mostrado como pode ser usado para 
calcular a solubilidade de um sai ligeiramente soluvel na presemja de um ion 




NaF (mol/L) 


comum. Figura 17.IS O efeito da 

concentra^ao de NaF na 
solubilidade de CaF 2 demonstra o 
efeito do ion comum, Observe que 
a solubilidade de CaF 2 esta em uma 
escala logaritmica. 

Um olhar mais de perto Limita^oes dos produtos de solubilidade 



A s concen traces d e ions calculadas a pa rt i r de K. a I gu - 
mas vezes desviam apreciavelmente das eneontradas ex- 
peri mental men te* Em parte, esses desvios devem-seas into- 
ratjdes eletrostaticas entre os ions na soiu^ao, que podem le¬ 
va i ao emparelhamento de ions. (Veja o quadro "I'm olhar 
mais de perto'' nas propdedades coligativas das solu^oes de 
eletrdtitos na Se^ao 33.5.) Fssas interaqoes aumenfcam em or- 
dem de grandeza a medida que tanto as concentragoes dos 
tons quanto suas car gas aumentam. A solubilidade cal cu la da 
a parti r de K tende a ser mais baixa a menus que el a seja cor- 
rigtda para responder por essas intera<j6es entre os ions. Os 
quimicos tem desenvolvido procedimentos para corrigir es¬ 
ses efeit os de 'fon;a ionica' ou 'atividade ionioV; taisprocedi- 
mentos sao examinados em disciplinas de quimica mais 
avan^das. Como um exemplo do efeito dessas intera^oes 
interionicas, considere CaCO ;t (calcita) cujo produto de so¬ 
lubilidade, K r , = 4,5 * 10 \ fomece solubilidade calculada de 
6,7 x 10 mol/L, Entretanto, o valor tabelado e duns vezes 
maior (1 ,4x10 1 mol/L), logo devemexistir um ou mais fato- 
res adicionais envokidos. 

Outra fonte cornum de erro no calculo das concentraqoes 
de ions a partir do K e ignorar o equilibno que ocorre simul- 


taneamente na solu^ao* F tambem passive!, por exemplo, 
que os equilfbrios acido-baseou de ions complexes ocorram 
simultaneamente com os equilfbrios de solubilidade. Em 
particular, tanto os anions busicos quanto os cations com nl- 
tas razdes carga/tamanho sofrem redoes de hidrdiLse que 
podem aumentar consider a velmente as solubilidades dos 
sais, For exemplo, CaCO. con tem o ion basico carbon a to 
\K { , = 1,8 * 10" 4 ), que hidrolisa em agua; CO/ {at]) ■* 1 LO{/) 
^ + OH ~{aq). So cons idemrmos tanto o efeito 

das intera^des mteridnicas na solu^ao quanto o efeito dos 
equiKbrios de solubilidade e de hidrdlise simultaneos, calcu- 
lamos uma solubilidade de 1,4 x 10 1 mol/L, de acordo com o 
valor medido. 

Fmalmente, em geral supomos que os compostos ionicos 
dissociam-se completamente em sens ions componentes 
quando eles sedissolvem* Essa suposi^aonem sempree va- 
lida. Quando MgK, se dissolve, por exemplo, produz nao 
apenas ions Mg" e F , mas tambem ions MgF' emsolu^ao. 
Fortanto, vemos que calcular a solubilidade usando K, 
pode ser mais complicado do que parece a principio c re- 
quer consideravel conhecimento de equilfbrios que ocor¬ 
re m em solu^ao. 


COMO FAZER 17.12 

Calcule a solubilidade molar de CaF 2 a 25 C em uma solucao que e: (a) 0,010 mol/L em CafNO^)^; (b) 0,010 mol/L em 
NaR 


Solucao 

Analise e Planejamento: pede-se determinar a solubilidadedeCaF 2 na presenga de dois eletrolitos fortes diferentes, 
cada um dos quais contem um ion com urn aoCaF,. Como em "Cortn> fazer 17.11", o produto de solubilidade a 25 X e: 


K t _ = [Ca 1 '|[F] 2 = 3,9 x 10 


-II 
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Qufmica: a ciencia central 


0 valor de K , vdo varia pda present de solutes adicionais . Entretanto, por causa do efeito do ion comum, a solubilidade 
do sal diminuira na preset^ de ions comuns. 

(a) Podemos usar novamente as tecnicas-padrao de equilibrio, Entretanto, nessa instanria, a concentragao inidal de 
Ca e 0,010 mol/L devido a Ca(NOj) 5 dissolvido: 


CaF^) —=± + 2F (aq) 


1" Inicial 

— 

0,010 mol/L 

0 

Variagao 

— 

+x mol/L 

+2v mol/L 

Equilibrio 

— 

(0,010 + x) mol/L 

2v mol/L 


Resolugao: substituindo na express!© do produlo de solubitidade, ob temos: 

K,„ = 3,9 x 10'" = lCa J *]JF’] 3 = (0,010 + x)(2x) 2 

Esse seria um problems cuja salugao exata seria trabalhosa, mas fe ll 7 m ente e possivel simplifkar bastanlea materia, 
Mesmo sem o efeito do ion comum, a solubilidade de Cat-, c muito pequena. Supondo que a concentragao de 0,010 
mol /1, de Ca" pro vemente de C a (NO.)-, seja mu i to maior que a pequena concentragao adicionaI resui tante d a sol ubi- 

Lidade de Cal is to e, xe pequeno com parade a 0X110 mol/L, e 0,010 + x — 0,010. Temos, entao, 

3,9 x t0” TI ={0,010)(2x) 1 



3,9 x IQ- 11 
4(0,010) 


= 9,8 x 10" m 


x = ^9,8 xio 111 = 3,1 xio 5 mol/L 


O valor muito pequeno de x valida a suposigao de simpltficagao que fizemos. O calculo indica que 3d x 10 mot de 
CaF> solid© dissolve-sepor biro de solugao de 0,010 mol/L de Ca(NO,), 

(b> Ncsse case o ion comum c F , No equilibria temos; 

[Ca 2+ ] - x e [F| =■ 0,010 + 2x 

Supondo que 2_r seja pequeno cm relagao a 0,010 mol/L (isto e, 0,010 + 2x * 0,010), temos: 


3,9xl0 H! - x(0,010) : 


x - -=- - 3,9 x 10 mol/L 

{0,010) 3 

Portanto, 3,9 x 10 mol de Cals sdtido d ever a se dissolver por litre de solugao de 0,010 mol/L de NaF. 

Comentario: se voce com pa rar os resu 11 ad os d os items (a) e (b), vera queapesar de tan to Ca" quanto F reduzirem a solubi- 
lidade de CaF 2 , seus efeitos mo sao os mesmos, O efeito de F e mars pronunciado que o de Ca"" por que [F”I aparece ele- 
vadoao quadra do na expressao de K para CaF 2 , enquanto [Ca] aparece elevado a primeira potincia. 


PRATIQUE 

O valor de K para o hidrdxido de mdnganus(ll), Mn(OH) : , e 1,6 x 10 \ Calcule a solubitidade molar do Mn(OH) 2 ern 
uma solugao que con ten ha 0,020 mol/L de NaOFL 

Resposta: 4,0 x 10“ 11 ' mot/L 


Solubilidade e pH 

A solubilidade de qualquer substantia cujo anion seja tnais basico sera ate tad a em alguma extensao pelo pi 1 da 
solugao. Considere Mg(OH) : , por exemplo, para o qual o equilibrio de solubilidade e: 

Mg(OH) 2 (s) Mg 2 '(aq) + 20H (aq) Jy = lj&x 10" 11 [17.17] 

Uma solugao sat u rad a de Mg(OH) 2 lem um pH calculado de 10,52 e conteni [Mg" | = 1,7x 10 * mol/L. Ago¬ 
ra suponha queMg(OH) : s6Hdo esteja em equilibrio com uma solugao tamponada a um pi 1 mais acido de 9,0. 
O pOH, consequentemente, e 5,0, de forma que [OH ] - 1,0 x 10 . Inserindo esse valor para [OH ] na expressao 
do produto de solubilidade, temos: 

= [Mg^jJOH ] 2 -l,8x 10" 11 
[Mg’ 1 1(1,0 x 10 V = l,8x Iff" 11 

[Mg J *j = 1,8x10 .", = 0,18 mol/L 
(1,0x1 O’) 2 
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Dissoiugao de Mg(OH), por 
acido, reagoes de predpiiagiio 


Figura 17.16 (a) Precipitado de Mg(OH)^(s). (b) Precipitado se dissolve com a adtgao de acido. A arte molecular mostra a 
dissolugao de Mg(OH) 2 pelos ions H . (Os anions acompanhando o acido foram omibdos para simplifies a figura.) 


Assim, Mg(OH) 2 dissolve-senasolugaoateque (Mg 2 * j - 0,18 mol/L* Fiea tlaro quoMg(OH) ; ebastantesoluvel 
nessa solu^ao. Se a concentragaodeOH fosse reduzida ainda mats, tornandoa solugao mats acida, a concentragao 
de teria de aumentar para manter a condigao de equillbrio* Portanto, uma amostra de Mg(OH) : se dissolvera 
completamente caso se adicione acido sLiticiente {Figura 1 7 . 16). 


Buracos de escoamento de agua 


A quimica e a vida 

A causa principal dos buracos de escoamento de agua e a 
dissolugao do calcano, que e carbonate de cdlcio, pela agua 
do subsolo. Apesar de CaCQ^ ter uma constant? de pmduto 
de solubilidade relativamcntc baixa, ele e bastante soluvel 
na present de acido. 

CaCO,(s) ;=± Ca‘'(;!</) + CO, 2 K r . = 4,5 * 10 

A agua da chuva e naturalmente acida, com um pi I na 
faixa de 5 a 6, podendo tomar-se ainda mais acida quando 
em contain com materia organica em decomposigatx Uma 
vex que o ion carbonato e a base conjugada do acido fraco, o 
ion hidrogenocarbonato [HCO. ) combina-se rapidamente 
com o ion hidrogenio. 

CO,' (rt(j) + H*(a<f)-. HCO, («f) 

O consume de ion carbonato desloca o equibbrio de dis- 
solugao para a direita, aumentando assim a solubilidade de 


Ca CO v Isso pode ter consequential p rotund as nas areas 
onde o terrene consist# em teitos rochosos de carbonato de 
caldo poroso coberto por uma cam ad a relativamente tin a de 
argila e/ou solo aravel A proporgao que a agua acida infib 
tra-se e gradualmente dissolve o calcario, ela cria lacunas no 
subsolo. Um buraco de escoamento de agua resulta quando 
o solo acima nao pode mais ser su porta do pelas cam a das ro- 
cbosas e cai dentro da tavtdade do subsolo (Figura 17.17(a)). 
Os buracos de escoamento sao uma variedade de aspeeto 
geolbgico conhedda como topografia de kar>L Outras topo- 
grafias de karst, tain be m causa das pela dissolugHo das ca- 
madas rochosas pela agua do subsolo, incluem cave mas e 
rios nosubsoio. A fonnagao repentina de um grande buraco 
de escoamento pode a presen tar sc rios riscos a vida e a pro- 
pried ade ( Figura 1.17(b)). A existencia de buracos de escoa* 
mento profundos tambem aumenta o risen de contaminagao 
dos lengbis tread cos. 



































614 


Quimica: a ciencia central 



A 


B 



Parle superior do lengol freatico 



Len^ol freatico 
nao-confinado 


Areia 


C 


Unidade de confinamento Argila 


I ,ofu;ol 
freatico 
COnfinado 

i=fc— 3 


Cakario 

poroso 






. L i 



Figura 17.17 (a) Queda da camada superior do solo que se apdia sobre uma cavidade do subsolo provoca uma 
depressao cbamada buraco de eseoamento. (b) Grande buraco de escoamento de agua. 



Figura 17.IS O efeito do pH na 
solubilidade de CaF 2 . A escala de 
pH e dada com a actdez 
aumentado para a direita. Observe 
que a escala vertical foi 
multipiicada por 10\ 


A solubilldade de quase tod os os compostos ionicos e a feta da quando a 
solug&o se toma suficientemente acida ou basica. Os hidroxidos metalicos, 
co mo Mg{OH) :/ saoexemplos de compostos con ten do urn ion fortemente ba- 
sico, o ion hidroxido. 

Como temos visto, a solubilidade de Mg{OH) 2 aumenta enormemente a 
medida que a acidez da solu^ao aumenta. A solubilidade de CaF 2 aumenta con- 
forme a st^lugao toma-semais acida, tambem, porque o ion f e uma base fraca; 
e a base conjugada de uni acido fraco f IF. Como resultado, o equilfbrio de solu- 
bilidade de CaF 2 e deslocado para a direita a propor^ao que a concentragao de 
ions F" e reduzida pel a proto na^ao para forma r 1 IF. Porta n to, o processode dis- 
solu^ao pode ser entendido em termos de duas rea^oes consecuHvas* 


C«iF 2 {s) ;-- Cti 2 *(fl<7) + 2F ((hi) 

F(aq) + H><j) H\-(aq) 

A equa^ao para o processo total e: 

CaF,(s) + 2H\aq) Ca 2+ (<?q) + 2HF (aq) 


117.18] 

|17.19] 


|I7.2(1] 


A Figura 17/18 mostra como a solubilidade de CaF : varia com o pH. 
Outros sals que con tern anions mais bisicos, como CO-f , PO , CN ou $ 2 ", 
comportam-se analogamente* Esses exemplos i I us tram uma regra geral: a solubilidade de sais ligeirameiitv sol live is 
contendo anions hast cos aumenta a medida que [ H ] aumenta (a medida que o pH e dimimtido), Quan to mais basico o 

















































Capitulo 17 Aspectos adicionais dos equilibrios aquosos 


635 


inion, mats a solubilidade e inftuendada pelo pH. Os sais com anions de basicidade desprezivel (os anions de ad- 
dos fortes) nao sac afetados pelas variances de pH. 


COMO FAZER 17,13 

Qua is das seguintes substandas scran mais solus eis em sotu^ao acid a do que em solu<;ao basica: (a) Ni(OH),(s); 
(b) CaC0 3 (s); id BaP 2 (s); <d> AgOfe)? 

Solufao 

Analise e Planejamento: o problema reladona quatro sais ligeiramente soluveis; pede-se determinar qual sera mais 
soluvel a uni pH mais baixo do que a um pH mais alto, Para isso, devemos determiner qua I desses sais se dissocia para 
produzir um anion basico que sera consumido em Lima extcnsao apreciavel pelo ion IT. 

Resolutao: (a) Ni(OH ) 2 (s) sera mais sohivel em solugoes aridas por causa da basicidade de OH'; o ion H reage com o 
OH', formando agua. 

Ni(OH) 2 (s) N\ h (aq) + 20H' (aq) 

2QH jag) + 2H'(aq) 2} 1,0(7}_ 

Total; Ni(OH) z (s) + 2H‘ (aq) Ni *(aq) + 2Hp(l) 

(b) Analogamente, CaCO^(s) dissolve-se em solutes acidas porque CCV e um anion basico, 

CaCO 3 (s) Ca 1+ (dij) + CO^(aq) 

CO^ (aq)+2H(aq) U 2 CO,(aq) 

_ H.COjiaq) —» CO z (x) + HO(/)_ 

Total: CaCO^(s) + 2H*(mj)-* Ca 2 {(U}) + C0 2 (^) + H,O(0 

tc) A solubilidade de BaF } e tambem aumentada pelo abaixamento de pH, porque F e um anion basico, 

BaF 2 (s)^^ Ba*(«fl + 2F ’(aq) 

2F Uiq)+ 2H (aq)^^ 2HF(^)_ 

Total: BaF,(s) + 2H* (aq) -► Ba 2 " (aq) + 2HF(fflf) 

(d) A solubilidade de AgCI nao e afetada pelas variances no pH porqueCTc o anion de um aeido fortee, consequente- 
mente, tern basicidade desprezivel. 

PRATIQUE 

Esereva a equa^ao idnica liquids para a rea^ao dos segidntescompostos decobre(Il) com aeido: (a) CuS; (b) CufN^. 
Respostas: (a) CuS(s) + * Cu 2 ^) + 

<b) CuLNOjLs) + 2H'(rt(j) Cu J >fl +- 2HN,{mj). 


Formafao de tons complexos 

Uma propriedade caractenstica dos ions metalicos e a habilidade deles em agir como acidos de Lewis, on 
receptores de eletrons, median te moleculas de agua, que age como uma base de Lewis, ou doador de eletrons. 

■n f Si van 16.! ! As outras bases de Lewis que nao a agua tambem podem in ter agir com os ions metalicos, especi¬ 
al men te com os ions de metals de tnmsiqao. Tais interaqoes podem afetar drasticamente a solubilidade de um sal 
metal ico. 0 AgCI, por exemplo, que tern = 1,8 x 10 u \ se dissolvera na present de am on i a aquosa porque Ag 
interage com a base de Lewis NH y como mostrado na Figure 17.19. Fsse processo pode ser visto como a soma de 
duas rea^des, a dissolu^ao de AgCI e a intera^ao icido-base de Lewis entre Ag e NJF1.. 


AgCl(S) 

— Ag *{pq) + a (aq) 

[17.21] 

Ag + (fl^)+2NH 3 («(j)*— 

— Ag(NH 

[17.22] 

Total: AgCl(s)“h2NH 3 {fwj) 

— Ag(NH 3 l'(aq) + Cl (aq) 

[17.23] 


A p resen ga de NH. impulsiona a rea^ao, a dissolugaode AgCL para a direita a medida que Ag + (crf) e consumi¬ 
do para formar Ag(NH 3 ) 2 4 , 

Para uma base de Lewis como NIH, aumentar a solubilidade de um sal metalico, ela deve ser capaz de interagir 
mais fortemente com o ion metalico do que a agua. NH 3 deve ser capaz de deslocar as moleculas de solvata^ao de 
H : 0 «3s& (Seqdes 13*11 e 16.11) para que Ag(NH 1 ) 2 ‘ se forme: 

Ag> ? ) + 2NH 3 (aq) — AgfNH^mj) 


[17.24] 
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Qufmica: a erencia central 


Figura 17,19 Uma sole^ao saturada 
de AgCI em contato com AgO solido, 
Quando a amonia concentrada e 
adicionada, os ions Ag sao 
consumidos na formafio do bn 
complexo Ag(NHj)/. A remo^ao dos 
ions Ag da solu^ao puxa o equilibrio 
de dissolutao para a direita, como 
mostrado na Equa^ao 1 7,24, fazendo 
com que AgCI se dissolve. A adi^ao de 
amonia suficiente resulta na completa 
dissolu^ao de AgCI solido. A arte 
molecular mostra AgCI solido sendo 
dissotvido pela ad\$ao de WH 3 , 






<b> 




• w » 


ri 




* 

% •• A. 

I V A * 


E^_ 


_ 


Um agrupamento de um ion motalico e as bases de Lewis ligadas a cle, como AgfNH^, e chamado ion com¬ 
plexo, A estabilidade de um ion complexo em solu^ao aquosa pode ser julgada polo tamanhoda constantede equi¬ 
librio para sua forma^ao a partir do ion metalico hidratado. Por exemplo, a constante de equilibrio para a fonrna^ao 
de Ag(NH 3 ) 2 * (Equa^o 17.24) 6 1,7 x Uf: 


[AgiNH,)/] 

[Ag*][NH/ 


= 1,7 x ID 7 


[17.25] 


A constante de equilibrio para esse tipo de rua^ao e chamada constante de forma^ao, K f * As constantes de for- 
ma^io para varies ions complexes estao relacionadas na Tabela 17,1, 


TABELA 17,1 Constantes de forma^ao para alguns ions complexos metalicos em agua a 25 n C 

# 

Ion complexo 

K > 

Equa<;ao em equilibrio 


Ag(NH,V 

1,7 x 10 ? 

Ag*(«j) + 2NHjO»ij) ^ 

— Ag(NH,),*(nij) 

Ag(CN>, 

mm* 

X 

o 

M 

Ag '(nq) +2CN (aq) ~ 

— Ag(CNV(o?) 

Ag(S,0,) 2 ^ 

2,9 x 10 15 

Ag>j)+ 25,0,"H) = 

— AgtSpOj^fl.j) 

CdBr/~ 

5 xlO 5 

Cd%<j) + 4Br '(aq) ~ 

— CdBr/Xof) 

Cr(OH) 4 " 

8 x 10* 

Cr v (flij) + 40H' 

— Cr(OH) 4 "(fl<f) 

CofSCN)/" 

I x 10 3 

CcC (aq) + 4SCN (aq) «— 

— Co(SCN)/ 

C«(NH,), J * 

5 x 10’- 

Cu 2+ H) + 4 NH,((iq) — 

— Cu(NH 3 )*\aq) 

Cu(CN)/' 

1 x IQ 25 

Cu‘'(rtij) + 4CN (iJij) ,— 

— Cu(CN), J -(^) 

Ni(NHjV* 

1,2 x 10" 

Ni 2t (rtif) + 6NH,(rt(j) 5= 

- NKNH^oj) 

Fe(CMV 

1 xltf® 

?e^(aq) + 6CN {di?) ~ 

— FetCN^fflfl) 

Fe(CN)„ v 

l x 10 1 - 

Fe*(flij) + ftCN (aq) — 

— Fe(CNV(,i, ? > 
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COMO FAZER 17.14 

Calcule a concentra^ao de Ag presente em solu^ao no equilibrio quando amonia concentrada e adidonada a solutjao 
de 0,010 mol / i de AgNO. para fornecer urna concentra^ao no equilibrio de |NH J = 0,20 mol/l Despreze a pequenn 
variaqao de volume quo ocorre quando NH 3 e adidonado. 


Solu^ao 


Analise e Planejamenio: pede-se determinar qual concentrate de ion prafca aquoso permaneceri sem se combinar 
quando a concentraqao de amonia e trazida para 0,20 mol/L em uma salu<;ao originalmente de 0,010 mol/L de 
AgNO,. Como Kf para a formaqao de Ag(NI L)C e bastante grande, come^aremos supondo que praticamente todo o 
Ag* e convertido em Ag(NHJ 2 \ deacordo com a Hqua^ao 17.24, eabordando o problema como se estivesscmos inte¬ 
res sad o na dissodagHo de Ag(NH U 4f e nao sua fornm^o, Para fadlitar essa ahordagem, precisaremos reverter a equa- 
*;ao para represents a forma^ao de Ag e NH, a partir de AglNHJC e tambem tazer a varia^ao correspondente a 
con s ta n te de eq u i 1 fbri o. 


AgfNHjCf^) ^- Ag(aq) + 2N HJaq) 



l 

1,7 *10 T 


= 5,9 x 10"* 


Se iniciaLmente [Ag J e 0,010 mol/L, entao [AgfNH j/l sera 0,010 mol/1 apbs a adi^ao de NH 3 . Agora construimos 
uma tabela para resolver esse problema de equilibrio. Observe que a concentrate de NH da da no problema e uma 
concentrate no equilibrio em vez de micial. 

Resolu^ao: 


Ag(NH ^{oq) Ag + (aq) + 2NH ,(nq) 


Inicial 

0,010 mol/L 

0 mol/L 


Varia^ao 

-x mol/L 

+x mol/L 


Equilibrio 

0,01(1- x mol/L 

x mol / L 

0,20 mol/L 


Como a eoncentragao de Ag e muito pequena, podemos ignorar xem compara^ao a 0,010. Portanto, 0,010 - x — 0,010 
mol/L. Substituindo esses va lores na expressao da constante de equilibrio para a dissocia^aode Ag(\*H )7, obtemos: 

[AgHNH,] a = (.t)(0,2U) 2 = 5 9 ;t 

[Ag(NH,) 2 1 0,010 

Resolvendo para x, obtemosx -1,5 *10" 11 mol/L = [Ag ]. Assim, a formaqaodocomplcxo Ag(NH T ) z reduz drastica- 
mente a concentradao de ion Ag livre na soluQao. 

PRATIQUE 

Calcule [Cr | em equilibrio com Cr(OH)/ quando 0,010 mol de Cr(NO ). for dissolvido em um litro de solugao tam 
ponada a um pH 10,0. 

Resposta: 1 xlO :r mol/L 


L 


A quimica e a vida Carie dentaria e fluoreta^ao 


O esmalte dos dentes consiste principalmente em um mi¬ 
neral chamado hidroxiapatita,Oi u j(P0 4 ) tl (OH) 2 . Elee a subs- 
tancia mais dura no corpo. As cavidades dos denies s3o 
provocadas quando o esmalte do dente se dissolve. 

Ca Ul (PO,),(OH) 2 (s) + m\aa) —^ 

10Ca(mj) + 6HPO/ (.t.;) + 2H,0(/) 

Os Ions Ca ' c HPO," resultantcs dispeream-se doesmal- 
te dos dentes e sao carregados pel a saliva. Os acidos que ata- 
cam a hidroxiapatita sao formados pela aijao de bactcrias 
especificas mis agucares e outros carboidratos presen tes na 
placa que aderem a os dentes, 

O ion fluoreto, presente na agua potavel, na pasta de den¬ 
tes e em outras fontes, pode reagir com a hidroxipatita para 
formar fluoroapatita, Ca 10 (PO 4 ) 6 F 2 , Esse mineral, no qua) F 
substituiu OH , e muito mais resistente ao ataque de acidos 


porque o ion tluoretoe uma base de Bronsted-Lowry muito 
mais fraca que o idn hidroxido. 

Como o ion duo re to e muito eficiente na preven^ao das 
cavidades, elee ad icionado na agua de abastecimento publico 
de muitos lugares para fomecer uma concentra^ao de 1 mg/1, 
(1 ppm). O composto ad icionado pode ser Naf ou Na : SiF v 
NanSiF,, reage com agua para liberar ions fluoreto pela se- 
guinte rea^ao: 

SSB?'(flq) + 2H,0(i)-» 6F{mj) + 4H’(nij) + SiO,{s) 

Apioximadamente 8tr.- de tod os os cremes dentais agora 
vendidos nos Estados Unldos con tern composlo® de fluore- 
to, gieralmente no nfvel de 0,1% de fluoreto em massa. Os 
compostos mais comuns saoo fluoreto de sodio (NaF), o mo- 
nofluorofostato de sdditv (Na^PO^F) e t> fluoreto estanoso 
(SnF 2 ). 






















638 


Qufmica: a erencia central 


A regra geral e de que a solubilidade de sals metalicos aumentia na presents de bases de Lewis apropriadas, 
como NH v CN" ou OH", se o metal for max um complexo com a base. A habilidade dos ions metal icos para formar 
complexoseumaspectoextremamente importantena qm'mica dessasespecies. NoCapftulo 24daremos uma olha- 
da mais de perto nos ions complexes. Naquele capftulo e em outros veremos as aplica^oes dos tons complexes em 
areas como a bioquimica, a metalurgia e a fotografia. 

Anfoterismo 

Algunshidrdxidos e oxidos metalicos relativamente insoltiveis em agua neutra dissolvem-se em solu^oes alta- 
mente acidas e altamente basicas, Essas substancias sao soluveis em acid os e bases fortes porque elas proprias sao 
capazes de se com porta r como addo ou como base; elas sao anfoteras. - (Seen* ’ I As substancias anfoteras in- 
cluem oxides e hidroxidos de Al ?+ , Cr 3f , Zn : * e Sn 2 *. 

L ssas especies dissolvem-se em sotu^&es acidas porque elas contem anions hastens. Entretanto, o que toma os 
oxides e hidroxidos anfoteros especiais e que eles tambem se dissolvent em solugdes fortemente basicas (Flgura 
17.20). Esse comportamento resulta da forma^ao de anions complexes contendo varies (normalmente quatro) 
hidroxidos ligados ao ion metal ice. 

A1(OH) 3 (s) + OH (aq) ;= M(OH)f(aq) f 17.26] 

O anfoterismo e normalmente explicado pelo comportamento das moleculas de agua que circundam o ion me- 
talico e que estao ligadas a ele per intera^oes acido-base de Lewis. - (Sivan 1 n 1!) Per exemplo, A1 (aq) e mais 
precisamente rep resen tad o como Al(H 2 0) h ' + (dfj) porque seis moleculas de agua estao ligadas a AT' em solu^ao 
aquosa. Lembre-se, da Se^ao I6d 1, de que esse ion hidratado e um acido fraco. A medida que uma base forte e adi- 
cionada, A1{H : 0)„ " perdu protons de maneira gradual, formando eventualmente A1(H 3 0) 3 {0H) 3 neutro e insol li- 
vel em agua. Essa substancia se dissolvepela remorao de uni proton adicional para formar o anion A1(H 2 0) 2 (0H) 4 . 
As reagoes que ocorrem sao como seguem: 



Figura 17.20 A medida que NaOH e 
adicionado a solu^ao de Al (a), 
forma-se um precipitado de AI(OH) 3 
(b). A medida que mais NaOH e 
adicionado, AlfOHJ^ se dissolve (c), 
demonstrando o anfoterismo de 


AHHPWOH)/ W) 
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A1(H 2 0) 6 v (/ 3(?) + OH'{rti/) Al(H 2 0),(0H) !, (<Wf) + H,0(/) 

A](H 2 0) 5 (0H) 2t H) + OH (afl) --- A1<H 2 0) 4 (0H) 2 + H) + H 2 O(0 

AI(H 2 0) 4 (0H) 2 ><j) + OH {til]) Al(H ; 0).(0H),(s) +■ H ; 0{/) 

A!(H 0) .-;OH)p) + QH“(»j) i—- A1(H 3 0 )j(OH)7(o<j) + H,0(/) 

A remcx;ao de protons adicionais e possivel, mas cada rea^ao sueessiva ocorre menos rapidamente do que a an- 
terior. A medida que a carga no ion torna-se mais negative, torna-se mais dificil remover um proton carregado po¬ 
sit ivamente. A adi^ao de um acido reverie essas reaqdes. O proton se junta sucessivamente para converter os 
grupos OH cm H 2 0, event ualmente form an do novamente Al(H 2 0) (> . A pratica comum e slmpliflcaras equates 
dessas rea^oes excluindo as moleculas de agua ligadas. Geralmente escrevemos A1 em vez de AI(H_,0)/ \ 
Al(01 t)-i em vez de A1(H 2 0 ) s (0H)j, A 1(01i) 4 " em vez de A1{H 2 0) 2 (0H) 4 ~, e assim por diante. 

A extensao na qua! um hidroxido metalico insoluvel reage com acido ou base varia com o ion metalico em 
particular envolvido. Muitos hidroxidos metalicos — Ca(OI I)-,, Fe(OJ 1) 2 e Fe(OI I) — sao capazes de dissolver 
uma soluqao adda, mas nao reagem com excesso de base. Esses hidroxidos nao sao anfoteros. 

A purifica^ao do minerio de aluminio na fabricate do alum in io metalico fornece uma aplicaqao interessante 
da propiiedade do anfoterismo. Como temos vista, Al(OH)^ e anJotero, enquanto Fe(OH), nao. O aluminio e en- 
contrado em grandes quantidades como minerio de hmtxita, que e praticamente A1 2 0 3 com algumas moleculas de 
agua adicionais. O minerio e contaminado com Fe 2 O l como uma impureza. Quando a bauxita e adicionada a so- 
lu<;ho fortemente basica, ALO, dissolve-se por que o aluminio forma ions complexes, como Al(OH) 4 ”. Entretanto, 
a impureza de Fe 2 C) 4 nao e anfotera e permanece como solido. O hidroxido de aluminio e, depots, precipitado 
pela adi^ao de um acido. O hidroxido purificado recebe tratamentos adicionais e eventualmente produz aluminio 
metalico. (Seqao233) 

17.6 Precipitado e separa^ao de ions 

O equilfbrio pode ser atingido come^ando com as substancias de qualquer lado cie uma equaqao quimica. 
O equilfbrio entre BaS0 4 {s), Ba 2 ^;) eS0 4 "'(mj) (Equaqao 17.15) pode ser atingido com BaS0 4 solido. Ele tam- 
bem pode ser atingido come^ an do com as solitudes dos sals contendo Ba 2 e St) 4 2 , digamos BaCh e Na : S0 4 , Quan¬ 
do essas duas solu^oes sao misturadas, BaS0 4 precipitara se o produto das concentrates dos ions, Q - 
[Ba**j[SO/~|, for maior que K }ts > 

O uso do quodente de rea^ao, Q, para determ mar o sentido no qua I a rea^ao deve prosseguir para atingir o 
equilfbrio foi abordado anteriormente. m (Sec io 1 3,5) As possiveis rela^oes entre Q e K,., sao resumidas como se¬ 
gue: 

Se Q > K, k , ocorre precipitado ate que Q - K p .. 

Se Q - K fls , existe equilfbrio (solu^ao saturada). 

Se Q < K^, dissolve-se o solido ate que Q = K' * 


COMO FAZER 17.15 

Havers forma^ao de um precipitado quando 0,101 de 8,0 * 10" mol /L de rb{\Oj for adi cion ado a 0,40 L de 5,0 *10 
mol/L de Na 2 SO,? 


Solu^ao 

Analise; o problems pede que detertni nemos se um precipitado seni ou nao form a do quando duas soluijoes de sal 
forem combinadas. 


Planejamento: devemos doterminar as concentra^oes de tod os os ions imediatamente na ocasiAo da mistura das solu- 
^6es e comparar o valor do quodente de rea^ao, Q, com a constante do produto de solubilidade para qualquer produ¬ 
to potendalmente insoluvel. Os possiveis produtos de metatese sao f’bSO^ e NaNO v Os sais de sodio sao bastante 
soluv eis; entretanto, PbSC 4 tem K f de 6,3 x 10 (Apendiee Dj e precipitara se as concentra^oes dos ions i b : e S0 4 ' fo- 
rem alias o suficiente para que Q exceda K ,, para o saL 


Resolu^ao; quando duas solugoes slio misturadas, o volume total torna-se 0,10 L + 0,40 I - 0,50 !.. A quantidade de 
materia de Pb Zl em 0,10 L de 3,0 x 10 mol/L de Pb(NO^)-, e: 


(0,10 L) 


8,0 x 10 


_ 3 mol' 
1 ” 


= 8,0 x 10^ mol 
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A concentragao de Pb ’ em 0,50 L de mistura e, porta n to, 

in 8,0 x10 s mol 1/T 

[Pb ] =--=1,6x10 mol/L 


A quantidade de materia de SD 4 ~ ei 

(0,40 L) 

Portanto, [SO/] em 0,50 L de mistura e; 

ISO*! = 


0,50 L 


- n in ' ™< l1 

5,0 x 10 


L y 


= 2,0 x 10 mol 


2,0 x 10 mol 

0,50 L 


= 4,0 x 10 mol/L 


Tern os, entao, 

Q ^ [PLVUSO/l = (1,6 xl0 _1 )(4,0 xIO = 6,4 xltt* 

Q > K r ., PbS0 4 predpitara. 


PRATIQUE 

2 ^ _i|ii 

Haver^ a formagaode preci pi tad o quando 0,050 L de 2,0 *10 ' mol/L de NaF for misturado com 0,010 l.de 1,0x10 
mol/L de Ca(NO,),? 

Resposta: sim, porquo Q - 4,6 * 10 e maior quo K, = 3,^ x 10 , 


Precipitagao seletiva de tons 

Os ions podem ser separados uns das outros com base nas solubifidades de seus sais. Considere uma solugao 
contendo tanto Ag‘ quanto Cu z \ Se HCl e adicionado a solugao, AgCl (JC = 1,8 x 10" ') precipita, enquanto Cu 2 ’ 
permanece em solugao porque CuCl, e soluvel, A separate de ions em uma solugao aquosa usando um reagente 
que forma um p red pi tad o com um ott poucos ions e chamada pretipi tagno s eh’tiim. 


COMO FAZER17J6 

Uma solugao contem l,0 x 10“ mol / L de Ag" e 2,0 x 10" mol/L de Fb \ Quando L i e adicionado a solugao, tanto AgCl 
(K f „ = 1,8 xl0 w )quantoPbCL (JC, - 1,7 >: 10 ) precipitamda solugao*Qual aconcentragaodeQ necessaria parainiciar 
a precipitagao de cada sa]? Qual sal precipita primeiro? 


Solugao 

Analise: pede-se determiner a concentragao de Cl necessaria para iniciar a precipitagSo a partir de uma solugao con¬ 
tendo tons Ag e Fb 2 e qual cloreto metalico iniciara a precipitagao primeiro. 

Planejamento: dados os valores de K r para os dois precipitados possfvets, somando aos dados de concent ragoes dos 
ions metalicos, podemos calcular qua! seria a concentragao de fun Ct necessaria para comegar a precipitagao de cada 
um, O sal que necessitn da menor concentragao de ions Cl precipitara primeiro. 

Resold gao: para AgCl, temos: 

^-[Ag1lCn=l J 8xl0 10 

Como [ Ag~ ] = 1,0 x 10 mol / L, a maior concentragao de Cl" que pode estar presente sent causar a precipitagao de AgCl 
pode ser ca leu I a da a partir da expressao de K,„. 


K — (1,0 x 10 : }[C1] = 1,8 x 10 


-10 


ici] = 


L6 xlQ lu 
1,0 x 10 


-3 


= 1,8 x 10* mol/L 


Qualquer Cl acima dessa concentragao muito peqtiena fara com que AgQ preripite da solugao. Procedendo de ma- 
neira similar para PbCl 2 , temos: 

K=[Pb*][cn 2 = 1,7x10- 




[2,0 X 10 ‘][CT] 2 = 1,7 X10^ 

[Of “ 1 ' 7 -— - j = 8,5 X10" 1 
2,0x1 O' 2 

[CH =^ 8 , 5 x 10 1 = 2,9 X 10 - mol/L 

Portanto, uma concentragao de Cl acima de 2,9 x 10 mol/L provocara a precipitagao de PbCL,. 


,-5 
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Cotnparando as concentrates de Q necessirias para predpitar cad a sal, vemos que, a medida que Cl e adicionado a 
solute AgCI precipitam primeiro porque necessita de uma concentraglo muito menor de Cl". Assim, Ag pode ser 
separado de Pb 2 * pela adigao lenta de Cl ate que [Cl 1 esteja entre 1,8 * ttC mol/L e 2,9 x 10 : mol/L. 

PRATIQUE 

Uma solugao consiste em 0,050 mol/L de Mg 2+ e 0,020 mol/L de Cu 2 L Qua) ion predpitar^ primeiro k medida que 
OH for adicionado a solugao? Qual a con centra gao de OH necessaria para comcgar a predpitagao de cada cation? (1C - 
1,8 *10 11 para Mg{OH) 2 e = 2,2 * W 20 para Cu{OH) 2 .) 

Res pasta: Cu{Qf IK precipita primeiro. Cu(Of l) : comega a predpitar quando |G11| excede 1,0 x 10 mol/L; Mg{OH), 
comega a predpitar quando [OI [ ] excede 1,9 x 10’ mol/L, 


O ion sulfetoe geralmente usado para separar ions metalicos porque as solubilidades dos sais desulfetos 
estendem-se sohrc uma grande faixa e dependem enormemente do pH da solugao. Cir 1 e Zn~\ por exem^lo, 
podem ser separados borbulhando-se H 2 S gas pela solugao propriamente acidificada. Cornu CuS (K p , = 6 x 10 1 } e 
menus soluvel que ZnS (K r . = 2 x 10 " CuS precipita da solugao acldificada (pH = 1), enquanto ZnS nao precipita 
(Figura 17.21): 

Cu 2 ><}) + H 2 S(m/} CuS{s) + 2H + («j) [ ] 7.27] 

CuS podeser separado da solu^ao tie Zn' por filtra^ao. CuS pode, entao, ser dissolvido usando alta concentra- 
gao de H , deslocando o equiUbrio mostrado na Equagao 17.27 para a esquerda. 


1 7.7 Anafise qualitativa para elementos metalicos 


Neste capitulo temos vis to varios examples de equilibrios envoi vendo ions metalicos em solugao aquosa. No 
final da segao anterior olhamos rapidamente como os equilibrios de solubilidade e a formagao de ions complexes 
podem ser u sad os para detectar a presenga de ions metalicos especificos em solugao. Antes do desen volvlmento 
da instrumentagao analltica ntoderna, era necessario analisar misturas de metais em amostras pelos chamados 
metodos por via umida. Por exemplo, uma amostra metalica que poderia center varios elementos metalicos era 



Figura 17.21 (a) Solugao contendo 

Zn L (oq) e Cu J (oq). (b) Quando H ,S e 
adicionado a solugao cujo pH e mator 
que 0,6, CuS precipita. (c) Apos CuS 
precipitado ser removido, o pH e 
aumentado, permitindo que ZnS 
precipite. 
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dissolvida em tuna solu<;ao de arido concentrado. Essa solu^io era, depois, testada de maneira sistemitica para 
detectar a presents de varies ions metalicos. 

A analise qualitativa determina apenas a presents ou ausencia de um ion metalico espedfico, enquanto a 
analise quantitativa determina a quantidade de certa substancia que esta presente. Os metodos por via umida 
de analise qualitativa tem se tornado menos importantes como meio de analise. Entretanto, eles sao muito usa- 
dos em programas de laboratdrio de quimica geral para ilustrar os equilibrios, para ensinar propriedades de ions 
metal icos comuns em soluijao e desen volver habilidades no laboratorio, Normalmente, tais analises prosseguem 
em tres estagios. (1) Os ions sao separadosem dois grupos amplos com base nas propriedades de solubilidade, (2) 
Os ions individuals em cad a grupo sao sop a rad os seletivamente em membros de dissolu^ao no grupo. (3) Os ions 
sao identificados por meio de testes espedficos. 

Um esquema no uso geral divide os cations comuns em dneo grupos, como mostrado na Figura 17.22, A or- 
dem de adiqao dos reagentes e importante. As separates mais seletivas — as que envoivem o menor numero de 
ions — sao realizadas prime]ro. As reaijdes usadas devem prosseguir ate proximo do fim de forma que qualquer 
concen tra^ao dos cations que permanecem em soluqao seja muito pequena para interferir com os testes subseqiien- 
tes. Vamos dar uma olhada de pertoemcada um desses cinco grupos de cations, examinando rapidamente a logica 
usada nesse esquema de analise qualitativa, 

1. Cl aretes imoltiveis: dos ions metalicos comuns, apenas Ag\ Hg : J e Pb formam cloretos insoluveis, Quan- 
do HO diluidoeadieionadoa mistura de cations, consequentemente, apenas AgCl, HgXU e PbCl 3 precipk 


Figura 17.22 Esquema de analise 
qualitativa para separagao de cations 
em grupos. 


Ag\ Pb 2 *, Hgi 2+ 

Cu 2+ , Bi 3 *, Cd 2+ , Pb 2 ', Hg 2 *, H.AsCV, AsO, v , Sb 3 *, Sir', Sn Vf 
Al 3 *, Fe 2 *, Fe 3 *, Co 2 *, Ni 2 *, Cr 3 *, Zrt 2 *, Mn 2 * 

Bii 2+ , Ca 2 *, Mg 2 * 

Na*, K*, NH 4 * 


Precipitado 


Adiqao de 6 muls/L de MCI 


Grupo 1 — 

Cloretos insoluveis: Cations restantes 

AgCi, H g2 a 2 , Pbci 2 




I Adiqao de H?S, 

| 0,2 mol/L de HCI 

Precipitado 


Grupo 2 — Sulfetos insoluveis 
em icidus: CuS, BUSi, CdS, 

PbS, I IgS, As 2 S v Sb 2 S 3 , SnS 2 

Cations rest antes 


Adiqao de 

Precipitado 

II (NHj) 2 5, pH = 8 

Grupo 3 — Sulfetos e hidroxidos 
insoluveis em bases: Al(OI 1)^, Fe(OH)^ 
CrfOHfe, ZnS, NiS, CoS, MnS 

■f 

Cations restantes 


Adi^ao de 


Precipitado (NH 4 ) 2 HP0 4 , NH^ 


Grupo 4 — ibsfatos 

Grupo 5 — ions de me tais 

insoluveis: Ban{PG 4 )i, 

aka linos e NH 4 4 : 

Ca 3 (P0 4 ) 2 , MgNH*P0 4 

Na*, K + , NH 4 * 
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tarao, deixando os outros cations em solu^ao. A ausencia de um precipitado indica quo a solugao inicial 
nao continha Ag*, Hg/* e Pb :+ , 

2* Sulfetos htsoluveis em deidos: apds qualquer cloreto insoluvel ter side removido, a solu^ao restante, agora 
adda, e tratada corn H 2 S. Apenas os sulfetos metalicos mais insoluveis — CuS, BUS,, CdS, PbS, HgS, As 2 S v 
Sb z S 3 e SnS. — podem precipitar. (Observe os \ a lores muito pequenos de K para alguns desses sulfetos no 
Apendice D,) Os ions metalicos cujos sulfetos sao de alguma forma mais soluveis — por exemplo, ZnS ou 
NiS — permanecem em solti^io. 

3* Hidroxidos c sulfetos insoluveis em base: depots que a solu^ao e filtrada para remover qualquer sulfeto insolu¬ 
vel em icido, a solu^ao restante e ligeiramente alcalinizada e (NH,)-,Se adicionado. Mas solu^oes basicas a 
concentrate de S' e maior que em soluqoes ad das. Asstm, faz-se com que os produtos ionicos para muitos 
dos sulfetos mais soluveis excedam sens valores de K e a precipitado ocorra. Os ions metalicos precipita- 
dos nessa etapa sao Al 34 , Cr 3+ , Fe 3+ , Zn'Ni 2 *, Co 2 ’ e Mn"\ (Na realidade, os fans Al”, Fe” e Cr" nao for¬ 
mant sulfetos insoluveis; cm vez disso, eles sao precipitados como hidroxidos insoluveis ao mesmo 
tempo.) 

4. Fosfatos insoluveis: nesse ponto a solugao con tern a pen as ions metalicos dos grupos 1A e 2 A da tabela pe¬ 
riodica* A adi^io de (NH 4 ),HP0 4 a solu^ao basics precipita os elementos do grupo 2A Mg 2+ , Ca 2 \ Sr" e 

porque esses m eta is formam fosfatos insoluveis. 

5. Os ions dos metais alcalinos e NHf: os ions que permanecem apos a remo^ao dos fosfatos insoluveis formam 
um pequeno grupo. Podemos fazer um teste individual para cada ion. Um teste de chama pode ser usado 
para deter mi nar a presenqa deK', por exemplo, porque a chama torna-se violeta, cor caracteristica se K es- 
tiver presente. 

Separable e teste adtcional sao necessirios para determinar quais fansestao presentes em cada um dos grupos. 
Considere, por exemplo, os ions insoluveis do grupo do cloreto. O precipitado contend© os cloretos metalicos e fer- 
vido em agua. PbCK e ligeiramente soluvel em agua quente, enquanto AgCl e Hg 3 Cl ; nao o sao, A soluqao quente e 
filtrada, e lima solu^ao de Na^CrO^ adicionada ao fil trade. Se Pb estiver presente, forma-se um precipitado a ma¬ 
re lo de PbCr0 4 . O teste para Ag consiste em tratar o cloreto metalico com amonia diluida. Apenas Ag 4 forma urn 
complexo com amonia. Se AgCl estiver presente no precipitado, ele se dissoh era na solug^o de amonia. 


AgCl(s) + 2NH 3 0n ? ) Ag(NH 3 )/(^) + Cl (aq) 


[17.28] 


Depois do tratarnento com amonia, a solu^ao e filtrada, e o filtrado e acidificado com acido nitrico, que remove 
a amonia da solu^ao pela forma^ao de NH/. Assim, libera-se Ag + , que reage com cloreto, formando novamente o 
precipitado de AgCl 

Ag(NH J 2 + (aq) + C\~(aq) + 2 H + (aq) AgCl(s) + 2NH/(<wj) [17.29] 

As analises para ions individuals nos sulfetos insoluveis em acidos e em base sao um pouco mais complexas, 
mas os mesmos principles gerais estao envoi vidos. Os procedimentos detalhados para realizar tais analises sao da¬ 
dos em muitos manuais de laboratorio. 


COMO FAZER ESPECIAL: Interligando os concedes 

Uma amostra de 1,25 l. de HC1 gas a 21 C e 0,950 atm e borbulhada atraves de 0,500 L de uma soluqao de 0,150 mol/L 
de NH-. Supondo que todo o HCl dissolve-se e que o volume da solu^ao permanece 0,500 L, calcule o pH da solu^ao 
resultante. 


Solu^ao A quantidade de materia de l iCl gas e calculada a partir da lei de gas ideal. 

PV (0,950 atm )(1,25L) 


it = 


RT (0,0821 L atm/mol K)(294 K) 


- 0,0492 mol de HCl 


A quantidade de materia de NH. na solucao e dada pelo produto do volume da solu^ao e sua eoncentra^ao* 

Quantidade de materia de NH 3 = (0,500 L)(0;150 mol de NHj/L) - 0,0750 mol de NH q 
O acido HCl e a base NH reagem, transferindo um proton de HCl para NH V produzindo ions NH/ eCl , 

HCl (g) + NH &q) -—^ NH 4 *(rt^) + CF(^) 

Para determinar o pH da stiluqao, primeiranientecalculamos a quantidade decada reagente e cada produto presente 
ao final da rea^So. 
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Qufmica: a erencia central 


Antes da rea^ao: 0,0492 mol 

HCl(g) 

Depots da rea^ao; 0 mol 


0,0750 mol 
NH >,) 
0,0258 mol 


0 mol 0 mol 

NH/(mj) + Cl'(^) 

0,0492 mol 0,0492 mol 


Assim, a reagno prodiiz uma soltigao contendo uma mishira de NH V Nil7 e Cl . NIh e uma base fraca (K, = 1,8 x 10 ) r 
NH, e sen acido conjugado e Cl nao e Acido nem basico* Consequentemente, o pH depende de |NH : ) e de 

[nh;i. 

0,0258 mol de NH, . 

[NHJ - - = 0,0516 mol/L 

0,500 L de solu?ao 

[NH/] = ■ °'° 492 - 1 ^ 0 — e —- ^ ■ = 0,0984 moI/L 
0,500 L de solu^o 

Podemos calcular o pi! usando K : . para NI I, on K para NH/. Usando a expressao de K,., temos: 


NHj(flij) + H,0(/) ;-- NHT(RH) + OH‘(fli|) 


In ida I 

0,0516 mol/L 

— 

0,0984 mol/L 

0 

Variacao 

-x mol/L 


+.Y mol/L 

+x mol/L, 

Equilibrio 

(0,0516 -x) mol/L 

— 

(0,0984 + .v) mol/ L 

.v mol/L 


„ _|NH/]JOH 1 (0,0984+ { 0 , 0984)1 10 

h . = --—-;- = - es. -— 1,0 x 1U 

[NH,] (0,0516 -x) 0,0516 

, = [OH1. (0.«6«l,»-10-| m , A „ mo , /L 

0,0984 

Consequentcmente, pOH = -log (9,4 x lO" 1 ) = 5,03 e pH = 14,00 - pOH - 14,00 - 5,03 = 8,97 


Resumo e termos-ehave 


Se^ao 17,1 Neste capftulo consideramos varies tipos 
importantes de equilibrios que occrrem em solu^ao 
aquosa. A enfase primaria tern side em equilibrios aci- 
do-base em solitudes contendo dois ou mals solutos e nos 
equilibrios de solubilidade, A dissocia^ao de um acido 
fraco ou uma base fraca e rep rim Ida pel a present^ de um 
eletrolito forte que fornece um ion comum ao equilibrio. 
Esse fenbmeno e chamado efeito do ion comum. 

Se^ao 17,2 Um tipo particularmente importante de 
mistura Acido—base e a de um par acido-base conjugado 
fraco, Tais misturas funcionam como solu^oes-tampao 
(tampoes). A adigaode pequenasquantidadesde um aci¬ 
do forte ou uma base forte a solugao-tampao provoca 
tao-somente pequenas v ariances no pH porque o tampan 
reage com o acido ou a base adidonada. (As rea^des 
acido forte-base forte, acido forte-base fraca e acido fra- 
co-base forte prosseguem praticamente ate se completa- 
rem.) As sol u^oes- tampan sao geralmente prepara das a 
partir de uma base fraca e um sal daquela base, Duas im¬ 
portantes caracteristicas de uma soluqao-tampao sao a 
capacidade de tampao e pH. O pH pode ser calculado 
usando K s ou K f] . A rela^ao entre o pH, o p K e as concen¬ 
trates cie um acido e respective base conjugada pode ser 
expressa pela equa^ao de Henderson-Hasselbalch: 


pH = p K a + log 


[base] 
[acido] 


Se^ao 17,3 O graffco de pH de um acido (ou base) em 
furujao do volume de base (ou acido) adicionada e chama¬ 
do curva de titula^ao de pH. As curvas de titula^ao aju- 
dam na selajao de um indicador a propria do para uma 
titula^ao arido-base, A curva de titula^ao de tituJa^oes de 
um acido forte-base forte ou acido fraco-base forte exi- 
beni uma varia^ao grande no pH na vtzinhan^a imediata 
do ponto de equiValencia; no ponto de equi Valencia para 
essa titula^ao, pH = 7, Para titula^des de acido forte-base 
fraca ou Acido fraco-base forte, a varia^Ao de pH na vizi- 
nhan^a do ponto de equivalencia nao e muito grande. 
Alem disso, o pH no ponto de equivalencia naoe 7 em ne- 
nhum desses cases. Em vez d isso, e o pH da soluqao do sal 
que resulta da rea^ao de neutralizagao. E possivel calcular 
o pH em qualquer ponto da curva de titulaqao consideran- 
do-se primeiro a estequiometria da rea^ao entre o Acido e 
a base para, em seguida, examinar o equilibrio envolven- 
do as especies do soluto restantes. 

Se<;ao 17,4 O equilibrio entre um composto sdlido 
e sens ions em solu^ao fornece um exemplo de equili¬ 
brio heterogeneo, A constante do produto de solubi¬ 
lidade (ou simplesmente produto de solubilidade), 
K f e uma constante de equilibrio que expressa quanti- 
tativamente a extensao na qual o composto se dissolve. 
K t ^ pode ser usado para calcular a solubilidade de um 
composto ionico, e a solubilidade pode ser usada para 
calcular K,.,, 
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Segao 17.5 V4rios fa tores experimentais, ineltiindo 
a temperatura, a feta m as solubilidades de compostos 
ionicos em Igua. A solubilidade de urn composto ionico 
ligeiramente soluvel diminui pela present;a de urn se- 
gundo solute que forneee tun ion comum {o efeito do 
ion comum). A solubilidade de compostos contendo 
anions basicos a amenta b medida que a solugao tor- 
na-se mais adda (a medida que o pH dimirmi)* Os sais 
com inions de basieidade desprezivei (os anions de aci- 
dos fortes) nao sao afetados pelas variagdes de pH. 

A solubilidade de sais met aliens e tambem afetada 
pela presenga de certas bases de Lewis que reagem com 
os ions me tal icos para forma r ions com pi ex os, A iorma- 
gao de ton complexo em solugao aquosa envoive a subs- 
tituigao de molecalas de agua ligadas ao ion metalico por 
bases de Lewis (como NH, e CN ). A extensao na quaf tal 
forrnagao de complexo ocorre e expressa quantitativa- 
mente pela constante de formagao para o ion complexo. 
Os hidroxidos metalicos anfoteros sao os hidroxidos me- 
talicos Iigeiramente soluveis que se dissolvent com a ad i- 
gao de addo on base. As reagdes addo-base envoivendo 


os grupos OH ou H.O ligados aos ions metalicos dao 
origem ao anfoterismo. 

Segao 17.6 A comparagSo do produto ionico, Q, 
com o valor de K f , pode ser usada para julgar se um pre- 
dpitado sera formado quando as solugdes sao mistura- 
das ou se um sal ligeiramente soluvel se dissolves sob 
viriaseondigdes. Forma-sepredpitado quando Q > K } . 
Os ions podem ser separados uns dos outros com base 
nas solubilidades de sens sais, 

Segao 17,7 Os elementos metalicos variam enorme- 
mente nas solubilidades de sens sais f no com porta men to 
addo-base e nas tendenrias de formar ions complexos. 
Essas diferengas podem ser usadas para separar e de¬ 
tecta r a presenga de ions em misturas. A analise quali- 
tativa determina a present;a ou ausencia de especies em 
uma amostra, enquanto a analise quanb tativa deter- 
mina quanto de cada especie esta presente. A analise 
qualitativa de ions metalicos na solugao pode ser reali- 
zada separando-se os ions em grupos com base nas rea¬ 
gdes de precipitagao e analisando cada grupo para ions 
me t aliens indi viduais. 


Exercfcios 


O efeito do ion comum 

17.1 (a) O que e o efeito do ion comum? lb) De um exemplo 
de um sal que pode diminuir a ionizagao de HNCX em 
solugao, 

17.2 (at Considers t> equtlibrio B(ug) + JLQiiiq) --" 11B' 

+ OH (a£f), Usando o prmdpio de Le Chatelier, expli- 
que o efeito da presenga de um sal de HB na ioniza- 
gao de B. (b) De um exemplo de um sal que pode di¬ 
minuir a ionizagao de :\!H^ em solugao. 

173 O pH aumenta, diminui ou permartece o mesmo 
quando cada um dos seguintes itens e adicionado? 
(a) NaNOj h solugao de HNCX; (b) (CH 3 NH,)C1 a so- 
lugio de CH 3 NH 2 ; tc> formate de sod so a solugao de 
addo fdrmico; (d) brometo de potassio a solugao de ad¬ 
do bromidrico; (e) HO a solugao de NaC H^CX. 

17.4 Indique se o pH aumenta, diminui ou permanece o 
mesmo quando adicionamus: (a) Ca(C 7 H-tX) 2 a solugao 
de HCILCX; lb) nitrato dc piridinio, (C 5 Hr 1 NH)(N0 3 ) / a 
salugao depiridina C-H N, (c) amonia a solugao de aci¬ 
do doridrico; (d) hidrogenocarbonato de sodio a solu- 
gao de acidocarbonico; (e) NaC10 + ii solugaode NaOH, 

17*5 Usando a tn/ormagao do Apendice D, calcule o pH e a 
Con centra gao de ion prnpiunato, JCXl-CX |, de uma solu- 
gao de 0,060 mol/L de propionate de potassio ( KC-H p ) 
e 0,085 mol/L de addo propionico (HQHgPJ. 


J7.6 Usando a informagao do Apendice D, calcule o pi 1 e a 
concentragao de ion trinietilamonio de uma solugao de 
0,075 mol/L de trimetilamina, {CHJiN, e de 0,10 
mol/L de cloreto de trimetilamonio, (CHJjNHCL 

i 7.7 Calcule o pH da seguinte sohigdes: (at 0,160 mol/L de 
formato de sod to (NaCHOj) e 0,260 mol/L de acido tor- 
mico (HCHCX); (b) 0,210 mol/L de piridina (C^H^N) e 
0,350 mol/L de nitrato de piridinio (C-.H-NHCl). 

17.8 Calcule o pi i dos seguinles itens: (a) uma solugao pre- 
parada pelacombinagSo de50,0niL de0,15 mol/L aci¬ 
do aoetico e 50,0 rnL de 0,20 mol/L de acetatodesodio; 
(b) uma solugao preparada pela comhinagao de 125 mL 
de 0,050 mol/L de acido fluondrico com 50,0 mL de 
fluoreto de sodio. 

17.9 (a) Calcule a percentagem de ionizagao de 0,0075 
mol /1 de acido butandico (K = L5 x 10 T ). (b) Calcule a 
percentagem de ionizagao dc 0,0075 mol/L de addo 
butandico em uma solugao contendo 0,085 mol/L de 
butanoato de sodio. 

17.10 (a) Calcule a percentagem de ionizagao de 0,085 mol/L 
de acido latico (iC, - 1,4 x 10 -t ). (b) Calcule a porcenta- 
gem de i<inizagao de 0,085 mol/L de acido latico em 
uma solugao contendo 0,050 mol/L de I a eta to de sodio. 


Tampdes 

17.11 Explique por que uma mistura de L1G .H/A e 17.12 Explique por que uma mistura de HCI e Nab pode atuar 
NaC 2 H^0 2 pode agir como tampao enquanto uma mis- como tampan, mas uma mistura de HF e NaCl nao. 

tura dc HCI e NaCl nao. 
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Qufmica: a ciencia central 


17 J 3 (a) Calcule o pH de um tampao de 0 J 2 mol/L de a ado lati- 
oo e 0,11 mol/L de 3 acta to de sddio. (b> Calcule o pH de um 
tampao formado pela mistura de 85 ml de0,13mol/1 de 
acido latlco com 95 mL de 0,15 mol/L de lactato de sddio. 

17*14 (a) Calcule o pH de um tampao quee 0,100 mol/L de 
NaHC0 5 e 0,125 mol/L de NaC : CO,. W Calcule o pH 
de uma soluqao forma da pela mistura de 55 mL de 0,20 
mol/L de NaHCO^com 65 mLde 0,15 mol/LNa a C0 3 . 

17*15 Um tampao e preparado pela adigao de 20,0 g de acido 
aeetico (t ICdLCy e 20,0 g de ace t a to de sddio (NaC-vH 3 0 2 ) 
eni agua sufidente para formar 2,00 1. de solu^ao, 
(a) Determine o pH do tampao. (b) Escreva a equa^ao 
ionica complete para a rea^ao que ocorre quando algu- 
mas gotas de acido cloridrico sao adicionadas ao tam¬ 
pao. fc) Escreva a equate ion ica completa para a 
rea^ao que ocorre quando algumas gotas de hidrdxido 
de sddio sao adicionadas ao tampao. 

17 . 16 Um tampat) e preparado pela adi^ao de 5,0 g de amonia 
{NHJ e 20,0 g de cl ore to de amonio (NH 4 Cl) em agua 
sufidente para formar 2,50 L de solugio. (a ) Qua I e o 
pH desse tampao? (b) Escreva a equaqao ion ica com¬ 
pleta para a reaqao que ocorre quando algumas gotas 
de acido nitrico sao adicionadas ao tampao. (c) Escreva 
a equa^ao ionica completa para a rea^ao que ocorre 
quando algumas gotas de hidrdxido de potassio sao 
adicionadas ao tampao. 

1.7.17 Qual quantidade de materia de hipobromito de sddio 
(NaBrO) deveser adicionada a 1,00 L de 0,050 mol /1, de 


acido hipobromoso para fonnar uma sol u^ao-tampao 
de pH = 9,15? Suponha que nao ocorra varia^ao de v o¬ 
lume quando NaBrQ for adidonado. 

17.18 Quant us gramas de la eta to de sddio (NaCd I -O J devem 
ser ad i cion ados a 1,00 L de acido latico para forma r 
uma solugao-tampao com pH= 2,90? Suponha quo nao 
ocorra varia^ao de volume quando NaC v Hfor adi- 
cionado. 

17.19 Uma sol uqao-tampao contem 0, IQ mol do acido acetico 
e 0,13 mol de acetate de sddio em 1,00 L de solu^ao. (a) 
Qua! e a pH desse tampao? (b) Qua I e o pH do tampao 
apds a adigao de 0,02 mol de KOH? (c) Qual e o pH do 
tampao depots da adigao de 0,02 mol de HNO^? 

17.20 Uma solu^ao-tampao contem 0,12 mo) de acido propio- 
nico (HQH^Qj e 0,10 mol de propionato de sddio 
(NaC^H-Qd em 1,50 L de soluqao. (a) Qual e o pH desse 
tampao? lb) Qual e o pH do tampao apds a adi^lo de 
0,01 mol de NaOH? (c) Qual e o pH do tampao apds a 
adi^ao de 0,01 mol de HI? 

17.21 (a) Qual e a razao entre HCO/ e I LCD , no sangue de 
pH = 7,4? (b) Qual ea razaoentre HCG/ e H.CG, em um 
cor red or de maratpna exausto cujo pH do sanguee 7,1? 

17.22 Um tampao, consistindo em H PC), e HPOf”, ajuda a 
controlar o pH de fluidos fisiologicos. Muitos refrige- 
rantes carbonatados tam hem usam esse si sterna de 
tampao, Qual e o pH de um refrigerants no qual os 
principals ingredientes do tampao sao 6,5 g de 
NaH 2 PO* e 8,0 g de Na : HPO, por 355 mL de soluqao? 


Titula^oes acido-base 

17.23 O grafico nesse exerricio mostra as curvas de titula^ao 
para dois Addas monoproticos. (a) Qual curva e a do 
Acido forte? <b) Qual e o phi aproximado no ponto de 
equiValencia de cada titula^ao? fc) Como se comparam 
as concentragoes originais dos dois acidos se 40,0 mi. 
de cada um forem titulados ate o ponto de equi Valencia 
com o mesmo volume de base de 0,100 mol / L? 



17.24 Como a titula^ao de um acido monoprotico forte com 
uma base forte difere da titula^ao de um acido mono¬ 


protico fraco com uma base forte em rela^ao: fa) a quan¬ 
tidade de base necessaria para atingir o ponto de equi¬ 
valencia; <b) ao pH no inicio da tltulacao; (c) ao pi l no 
ponto de equi Valencia; (d) ao pH apds a adi^io de um 
ligeiro excesso de base; fe) A escolha do indicador para 
determiner o ponto de equi Valencia? 

17.25 Dois Ad dos monoprdticos, am bos com concen tra^ao de 
0,100 mol/L, sao titulados com 0,100 mol/L de NaOH. 
O pH no ponto de equi Valencia para HX e 8,8 e para HY 
e 7,9. fa) Qual e o acido mais fraco? (b) Qual dos indica- 
dores na Figura 16,7 poderia ser usado para cada um 
desses ad dos? 

17.26 Suponha que 30,0 mL de uma solu<;aode0,10 moI/Lde 
uma base fraca B que aceita um proton sao titulados 
com uma solu^ao de 0,10 mol/L de um acido mono¬ 
protico forte 11X. (a) Qual a quantidade de materia de 
HX que foi adicionada ate o ponto de equivalencia? 
(b) Qual c a forma predominante de B no ponto de 
equivalencia? (c) Qual e o fator que determina o pH no 
ponto de equivalencia? (d) Qual indicador, fenolftalefna 
ou v'ermelho de metila, apresenta major probabilidade 
de ser a melhor escolha para essa titula^ao? 

17.27 Quant os mililitros de 0,0850 mol/I de NaOH sao ne- 
cessarios para titular cada uma das seguintes solu^oes 
#§o ponto de equivalencia: fa) 40,0 mL de 0,09fK) mol/L 
de HNQ,; fb) 35,0 mL de0,0720 mol/L de HBr; (c) 50,0 
mLde uma soluqao que contem 1,85 g de HC1 por lit ro? 

17.28 Quantos mililitros de 0,105 mol/L de HCI sao necessa- 
rios para titular cada uma das seguintes solu^des ate o 
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ponto de equi Valencia: (a) 55 ,0 mL de 0,0950 mol/L de 
NaOH; (b) 25$ mL de 0,117 mol/L de KOH; <t) 125,0 mL 
de uma solu^So que contem 135 g de NaOH por litm? 

17.29 Uma amostra de 20,0 mL de uma solute de 0,200 mol / L 
de HBr e tihilada com uma solu^ao de 0,200 mol/L de 
NaOI 1. Calcule o pi I da solu<;ao depots que os seguin¬ 
tes volumes de base foram adicionados: (a) 15,0 mL; 

(b) 19,9 mL; (c) 20,0 mL; <dl 20,1 mL; (e) 35,0 mL, 

17.30 Uma amustra de 0,200 mol/L de 30,0 ml de KOH e ti- 
tulada com uma solu^ao de 0,150 mol / L de HCIG 4 . Cal- 
cule n pH da solu<;ao depois que os seguintes volumes 
de acido foram adicionados: (a) 30,0 mL; (b) 39,5 mL; 

(c) 39,9 mL; <d) 40,0 mL; (el 40,1 mL 

1731 Uma amostra de 35,0 mL de 0,150 mol/ L de acido aceti- 
co (1ICJ x 0 2 ) e titulada com uma sofu^ao de 0,150 mol /1. 
de NaOH, Calcule o pH da solu^o depots que os se¬ 


guintes volumes de base foram adicionados: (a)G ml .; (b) 
1 7,5 mL; fc) 34,5 mL; (d) 35,0 mL; <e) 353 m L; (0 50,0 mL 

1732 Consider*? a titula^ao de 30,0 ml de 0,030 mol/L de 
NH 3 com 0,025 mol/L de HC1. Calcule o pH da solu^ao 
depois que us seguintes volumes de titulante foram 
adicionados: (a) 0 mL; (b) 10,0 mL; (c) 20,0 mL; (d) 35,0 
mL; (el 36,0 mL; (f) 37,0 mL- 

1733 Calcule o pi 1 no ponto de equivalence para titular so- 
tu^des de 0 r 200 mol /L de cada uma das seguintes base 
com 0,100 mol/L de HBr: fa) hidroxidode sodio (NaOH); 
(b) hidroxiamina (NH n 0H); (cl anilina (C ( ,H^NH.). 

1734 Calcule o pH no ponto de equi Valencia para titular so- 
luqoes de 0,100 mol/L de cada uma das seguintes bases 
com 0,080 mol/L de NaOH: (a) acido bromldrico (I f Br); 
(bj acido latico (HC .11 5 G 3 ); (c) hid rogenocr ornate de so- 
dio (NaHCr0 4 >. 


Equilibria de solubitidade e fatores que afetam a solubilidade 


1735 (a) Pur que a concentra^ao do solido nao dissolvido nao c 
explici lament? induida na expres&So da constante do 
produto de solubilidade? (b) Escreva a expressao para a 
constante do produto de solubilidade para cada um dos 
seguintes eletrolitos fortes: Agl, SrSO,, Fe{OH) 3 e HgnBr 2 . 

1736 (a) Exp I i que a diferen^a entre a solubilidade e a cons¬ 
tant? de produto de solubilidade. (b) Escreva a expres¬ 
sao para a constante do produto de solubilidade para 
cada um dos seguintes compostos ionicos: MnCO v 
Hg(OH) 2 e Cu^PQt),. 

1737 (a) Se a solubilidade molar de CaF : a 35 ll C e 1,24 * 10 
mol/L, qual e uK Jhl a essa temperatura? fb) Encontra-se 
que 1,1 x 10 " g de SrF, dissoK e-se por 100 mL de solu- 
qau aquosa a 25 C Calcule o produto de solubilidade 
para SrF,. (c) O K ft de Ba(I0 3 ) 2 a 25°C e 6,0 * 10 u \ Qual e 
a solubilidade de Ba(lO0 2 ? 

1738 (a) A solubilidade molar de PbBr 2 a 25 C e 1,0 x 10 1 
mol/L. Calcule K f? „. fb) Se 0,0490 g de AglO. se dissolve 
pur litro de solu^ao, calcule a constante do produto de 
solubilidade, (c) Usando o valor aprupriadu de K do 
Apendice D, calcule a solubilidade de Cu(OH), em gra¬ 
mas por litro de solu^ao, 

1739 1,00 L de uma solu^ao saturada a 25 1 C com oxalato de 
c*ilcio (CaC 2 0 4 ) con tern 0,0061 g de CaC 2 O v Calcule o 
produto de solubilidade para esse sal a 25 C. 

17.40 1,00 L de uma solugiki saturada a 25 C com iodeto de 
chumbo(LI) contem 0,54 g de Fbl r Calcule o produto de 
solubilidade para esse sal a 25 "C 

17.4! Usando o Apendice D, calcule a solubilidade molar de 
AgBr em: (a) agua pura; (b) uma solugao de 3,0 x UP 
mol / L de AgNOy (cl uma solugao de 0,10 mol / L de NaBr 


17.42 Calcule a solubilidade de LaF^em gramas por litro em: 
(a) agua pura; <b> uma solugao de 0,025 mol/L de 
KF; (c) uma soluble de 0,150 mol/L de LaCl 3 . 

17.43 Calcule a solubilidade de Mn(OH) ; em gramas por li¬ 
tre quando tamponado a um pH: (a) de 7,0 (b) de 9,5; 
(c) de 11,8. 

17.44 Calcule a solubilidade molar de Fe(OH) 2 quando tam¬ 
ponade a um pH (a) de 7,0; (b) de 10,0; (cl de 12/). 

17.45 Qual dos seguintes sals sera substancialmente mais so- 
tuvel em solu^des acid as do que em agua pura: (a) 
ZnCCL (b) ZnS; fc) Bily (d) AgCN; (e) Ba,(PO,) 2 ? 

1 7.46 Pa r a ca da um d os seg uintes s a is l igeiramente sol d veis, 
escreva a equa(;ao tunica liquida, se houver, para a rea- 
gap com acido; (a) MnS; (b) PbF,; (cl AuCly (d) 
Hg : CA; <e) CuBr. 

17.47 A partir do valor de K t list a do na Tabela 17.1, calcule a 
concentrate de Cir‘ em 1,0 l. de solu^ao que coiitem 
um total de 1 x 10 ' mol de ion eobre(II) e que e 0,10 
mol/L de NH V 

17.48 Para qual concentrate de NH 3 uma solu^ao deve ser 
a) us tad a para dissolver exatamente 0,020 mol de 
NiC 2 0 4 (K, “ 4 x 10" 10 ) em 1,0 L de solu^ao? (Diciv voce 
piKle desprezar a tiidrolise deC 2 0 4 ‘ purque a soluqao e 
bastante basic a.) 

17.49 Usando os v a lores de K. para Agl e K, para Ag(CN)7, 
calcule a constante de equilibrio para a seguinte rea<;ao: 

Aglfs) + ICfsTimj) Ag(CN> 2 "(^) + V(aq) 

17.50 Usando o valor de para Ag 2 S, K, tl e K [2 para 1 l,S, e K t 
- 1/1 x 10 para AgC 17, calcule a constante de equilibrio 
para a seguinte rea^ao: 

Ag = S(s) + AC\ (mj) + ' 2AgCl 2 (a^) + H^mp) 


Precipitate; an a Use qualitativa 

17,51 (a) Ca(OH)-, precipitara de um solu^ao se o pH de 
uma sulu^ao de 0,050 mol/L de CaCL for ajustado 
para 8,0? (b) Ag.SO. precipitara quando 100 mL de 


0,050 mol/L de AgNCL forem misturados com 10 mL 
de solu^ao de 5,0 x 10 ” mol/L. de Na-,S0 4 ? 
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17.52 (a) CofOH); precipitara de uma soluble sc o pi I de uma 
solugao de 0,020 mol/L de Co{NOJ 2 for ajustado para 
8 „S? (b) AgiO, precipitara quando UK) mi de 0,010 
mol/L de AgNCL forem misturados com 10 mL de solu- 
9 ^ode 0,015 mol/LdeNalO,? (K v de AgIOj£3,l xlQ^V) 

17.53 Calcule o pH rninimo necessario para precipitar 
Mn(QHh tao com pi eta men te que a concentrate* de 
Mn seja menor que 1 Mg por litre (1 parte por Bilbao 
Cppb)}, 

K 7,54 Suponha que uma amostra de uma soluga ° de 20 mL te- 
nha de&er testada para ion C l pela adigaode I gota (0,2 
mL) de 0,10 mol/L de AgN0 3 , Qual ^ a quantidade de 
gramas min ima de Cl que deve estar presente para que 
se forme AgCl(s)? 

17.55 Uma solugao contem 2,0 x 10" mol/L de Ag' e 1,5 x IU 
mol/L de Pb 2 \ Se Nal for adicionado, quern precipitara 
primeiro: Agl (K^ = 8,3 x 10“'*) ou Pbl 3 ( K ps! = 7,9 x KT 9 }? 
Especifique a concentrate del necessaria para come- 
gar a precipitagao, 

17.56 U ma sot ugao de Na 2 SD 4 e ad icionada got a a gota a sol u- 

5&0 de 0,0150 mol/L do Ba 2 * e0,150 mol/L de Sr 2 *. (a) Qua) 
e a concentrate de SO7 necessaria para comegar a 
precipitagao? (Despreze as va dagoes de volume. BaSQ 4 : 
K }fi = 1,1 x 10 ” 10 ; SrS0 4 : = 3,2 x W~ 7 ,) <b) Qual cation 

precipitara primeiro? (d Qual e a concentragao de SO/ 
quando o segundo cation comegar a p red pi tar? 

17.57 Uma solugao contendo um numero de ions me tali cos 

desconhecido e tratada com HCl diluido, nao havendo 

formagao de precipitado. O pH e ajustado para aproxi- 

madamente 1. e ILS e borbulhado atraves dela. De 

r * 

novo nao ha formag3o de precipitado. O pH da solugao 
e a seguir ajustado para aproximadamente 8 . Nova- 
mente, borbulha-se H,S a traces da solugao, Dessa vez, 
forma-se um precipitado. O filtrado dessa solugaoe tra- 
tado com (NH 4 ) : HP0 4 . Nao ha formagao de procipita- 
do. Quals ions metalicos a Lord ados na Segao 17.7 
p r o va v el men te es t a o p resen tes? Qua is detinili v a m en te 
estao ausentes dentro dos limites desses testes. 


17.58 Um sdlido desconhecido e completamcnte soluvel em 
agua. Com a adigao de HO, forma-se um precipitado. 
Depots que o precipitado e filtrado, o pH e ajustado 
para aproximadamente 1 e MS e borbulhado, form an- 
do nova men te um precipitado. Apbs filtrar esse preci¬ 
pitado, o pH e ajustado para fie ILS e nova men te 
adicionado, nao havendo formagao de precipitado. 
Nao ha formagao de nenhum precipitado com a adigao 
de (Nhi t ) : HP0 4 . A solugao res tan te mostra uma cor 
amarela no teste de chama, Com base nessas observa- 
goes, qual dos seguintes compost os devem estar pre¬ 
senter, qua is deHnitivamente estao presentes e quais 
definitivamente estao ausentes: CdS, Pb(N0 4 ) v HgO, 
ZnSO v Cd(N0 3 ) 2 e Na.SO, ? 

17.59 I lurante o curso de varies procedimentos de analises 
qualitativas, as seguintes misturas sao encontradas: 

(a) Zn 5< « Cd 2 ’; (b> Cr(OH), e Fe(OH),; <c> Mg 2 * e K‘; 
(dl Ag~ c Mn *. Sugirj Como cada mistum poderd ser 
separada. 

17.60 Sugira como os cations em cada uma das seguintes mis¬ 
turas de solugao podern ser separados: ia> Na e Cd 2 '; 

(b) Cu 2 ‘ e Mg 2 *; <c) Pb 3 * e Al 1 *; <d) Ag* e Hg 2 *. 

17.61 (a) A precipitagaode cations do gmpo 4 (J igura 17.22) ne- 
cessita de meio basico. Por que isso e necessario? <b) Qual 
e a diferenga mais significativa entre ossulfetOSprecipita- 
dos no grupo 2 e os predpitados no grupo 3 ? (c) Sugira 
um procedimento que serviria para redissolver os cati¬ 
ons do grupo 3 em seguida as suas predpitagoes, 

17.62 Um estudante que esta com muita pressa para terminar 
seu trabalho de laboratdrio decide que sua analise qua¬ 
nta tiva de sua a mostra descon hecida contem um ion 
metalieo do grupo dos fosfatos insoluveis, grupo 4 (Fi- 
gura 17.22), Ele, consequentemente, testa sua a mostra 
diretamente com {NHJ 2 I IPO,, pulando testes anterio- 
res para os ions metalicos nos grupos 1,2 c 3. Fie obser- 
va um precipitado e condui que um ion metalieo do 
grupo 4 de fa to esta presente, Por que essa e provavel- 
mente uma condusao err a da? 


Exerdetos adicionais 

17.63 O acido turdico (HC.H OJ tem valor de K de 6,76 x 10 3 
a 25 'C. Calcule o pH a 25 'C de (a) uma solugao forma- 
da pela adigao de 35,0 g de acido furdico e 30,0 g de fu- 
roato de sodio (NaC.H^O,) em agua suficiente para 
formar 0,250 I de solugao; (b) uma solugao formada 
pela mistura de 30,0 mL de 0,250 mol/L de HC s H 3 0 3 e 
20,0 mL de 0,22 mol/L de NaCr,H-0 1 edilufda para um 
volume total de 125 mL; (c) uma solugao preparada 
pela adigao de 50,0 mL de uma solugao de 1,65 mol/L 
de NaOH a 0,500 L de 0,0850 mol/L de HC,HA- 

17.64 Um determinado composto urganico usado como um 
indicador para reagoes acido-base existe em solugao 
aquosa a medida que concenlragoes iguais da forma 
acida, HB, e da forma basica, B , se formam, a um pH 
de 7,80. Qual e o pK para a forma acida desse indica- 
dor, I IB? 

] 7.65 O i nd lead or aci do-base verde de bromocresol e u m aci- 
do fra co. As formas acida amarela e basic a azul do indi¬ 


cador estao presentes cm concentragdes iguais em uma 
solugao quando o pH e 4,68. Qual e o p K para o verde 
de brom oc resol? 

17.66 Quantidades iguais das solugoes de 0400 mol/L de um 
acido HA e uma base B sao misturadas, O pH da solu- 
gao resultante e 9,2. (a) Esc rev a a equagao de equilibrio 
e a expressed da constarite de equilibrio para a reagao 
entre HA e B. (b) Se para HA e 8,0 x 10”, qua! € O va¬ 
lor da constante de equilibrio para a reagao entre HA c 
B? (c) Qual e o valor de para B? 

17.67 Dois tampoes sao preparados pela adigao de quantida- 
des de materia iguais de acido formico (HCH0 2 ) e for¬ 
ma to de sodio (NaCHG 2 ) em agua sufidente para 
perfazer 1,00 L de solugao. O tampai> A e p re pa rad o 
usando 1,00 mol de acido formico e 1,00 mol de forma to 
de sodio. O tampao B c preparado usando 0,010 mol 
decada um. (a) Calcule o pH para cada tampao e exp! i- 
que por que eies sao iguais, tb) Qual tampao tera a 
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maior caparidade de tampan? Justifique sua resposta. 
(cj Calcule a variagao no pi i para cada tampao com a 
ariigao de 3,0 mL de 1 H CX) mol/L de HCI. (d) Calcule a 
variagao no pH para cada tampao com a adigao de 10 
mL de 1,00 mol/L de HCL (e) Discuta suas respostas 
para os itens (c) e (d) com base em sua resposta para o 
item (b)* 

17*68 Suponha que voce precise de tim tampaoa urn pi I = 8,6. 
Usando o A pend ice D, seleckme no mini mo dob pares 
acido-base diferentes que seriam apropriados. Des- 
creva a composigao dos tampoes. 

17.69 Um bioquimico precisa de 730 mL dc um tampao ad- 
do acetico-acetato de sodio com pH 4,50. Dispoe-se 
de ace tato de sodio (NaCJl CL) solido e acido acetico 
glacial (HCHA)- ° Acido acetico glacial i 99% de 
HC J f A em massa e tern densidade de 1,05 g/mL. Se 
O tampao tern de ser 0,20 mol/L de HC,H ,CX, quantos 
gramas de NaC 2 H*0 2 e quant os mili litres de acido 
acetico glacial devem ser usados? 

17.70 Uma amostra de 0,2140 g de um acido monoprdtico 
desconhecido foi dissolvida em 25,0 ml. de agua e ti- 
tulada com 0,0950 mol/ L de NaOH* Oacido neoessita 
de 27,4 ml de base para atingir o pun to de equi Valen¬ 
cia. (a) Qual e a mass a molar do acido? (bl Apos a adi- 
gao de 15,0 mL de base na titulagao, encontra-se que o 
pH e 6,30. Qual e o K , para o acido desconhecido? 

1 7.71 Most re que o pH a meio cam i nho d o ponto de equ i Va¬ 
lencia de um acido fraco com uma base forte (onde o 
volume de base adicionado e a metade do volume ne- 
cessario para atingir o ponto de equivalence) e igual 
ao pK t para o acido, 

17.72 O hidrogenoftalato de potass io, geralrnente abrevia- 
do como KHP ( pode ser obtido em alta pureza e e usa- 
do para determinar as concentrates de solugoes de 
bases fortes. As bases fortes reagent com o ion hidro- 
genoftalato como segue: 

HP~(aq) + OH {^)-» H ; O(0 4 P 2 '[oq) 

A massa molar de KJ IP e 204,2 g/mol e K, para o ion 
HP e 3,1 * 10 h , (a) Se um experiment de titulagao 
cornea com 0,4885 g deKHPe tem um volume final de 
aproximadamente 100 mL, qual indicador da Ftgura 
16,7 seria o mais apropriado? (b> Se a titulagao necessi¬ 
ta de 38,55 ml de uma solugao de NaOH para atingir o 
ponto final, qual e a concent ragao da solugio de 
NaOH? 

17.73 Se 40,0 mL de 0,100 mol/L de Na 2 CO. e tituladacom 
0,100 mol/L de HCI, calcule; (alo pH no inicio da titu- 
laglo; <t>) o volume de HCI necessario para atingir o 
primeiro ponto de equi Valencia e as especies predo¬ 
minant^ presentes nesse ponto; (c) o volume de 1IC1 
necessario para atingir osegundo ponto de equivalen¬ 
ce e as espccies predom mantes nesse ponto; <d) o pH 
no segundo ponto de equi Valencia. 

17.74 Um acido fraco hipotetico, HA, foi combmado com 
NaOH nas soguintes proporgoes: 0,20 mol de HA, 
0,080 mol de NaOH. A mistura foi dilufda para um 
volume total de 1,0 leo pH, medido. (a) St 1 o pH - 
4,80, qua! e o pK A do acido? (bl Qual quantidade de 
materia adidonal de NaOH deveria ser adicionada 
para o pH da solugao a u men tar para 5,00? 


117,751 Qual e o pi I de uma solugao prepara da pela mistura 
de 0,30 mol de NaOH, 0,25 mol de NaJHFO, e 0,20 
mol de H-J’0 4 com agua e diluida para 1,0 L? 

17*76 Voce tem so husoes de 1,0 mol/L de H-,F0 4 e de NaOH. 
Desereva como voce prepararia uma solugao-tamp&o 
de pH - 7,20 com a mais alta capacidade de tampao 
possivel a partir desses reagentes* Desereva a compo¬ 
sigao do tampao* 

117*77] Suponha que voce quei ra fazer u m ex peri inento fisio- 
logico que requeira um pH tampao de 6,5. Voce des- 
cohre que o organ ismo com o qua! esta trabalhando 
nao e sensivel ao acido fraco H : X (Kji = 2 X10~ 2 ; = 

5,0 xlO ), ou a os seus sais de sodio. Voce tem disponi- 
vel uma solugao de 1,0 mol/L desse acido e uma solu- 
gao de 1,0 mol/L de NaOH. Quanto da solugao de 
NaOH deve ser adicionado a 1,0 L de acido para for- 
never um tampao a 6,50? (Ignore qualquer variagao de 
volume.) 

(17.78] Quantos microlitros de solugao de 1,000 mol/L de 
NaOH devem ser adicionados a 25,00 mL de uma so¬ 
lugao de acido latico (HC.H,0 5 ) para produzir um 
tampao coni pH - 3,75? 

17*79 Pa ra cada par de compostos, use os valores de K } pa ra 
determinar qual tem a maior solubiiidade molar: (a) 
CdS ou CuS; (b) f’bCO^ ou BaCrQ^ (c) Ni(OH), ou 
NiCQ,; (d) Agl ou Ag,SG 4 * 

17.80 Uma solugao saturada de Mg(OH), em agua tem pH 
de 10,38* Est ime K para esse composto. 

17*81 Qual concentragao de Ca 2 * permanece em solugao 
apos CaF. ter sido precipitado de uma solugao de 0,20 
mol/L de F a 25 °C? 

17.82 A cons ta n te do produto de solubilidadc para o per- 
manganato de bario, Ba(Mn0 4 ) 2 , e2,5 x 10 11 '* Suponha 
que BafMnOJ^ solido esteja em equilfbrio com uma 
solugao de KMnC) 4 , Qual a concentragao de KMn0 4 
necessai ia para estabelecer uma amcentragao de 2,0 x 
10 mol/L para o ion Ba 2+ em solugao? 

17.83 Calcule a razao enlre [Ca 3 *] e |Fe'"] em um lago no 
qual a agua esta em equilfbrio com depdsitos tantode 
CaCO , quanto de FeCO v supondo que a agua e ligei- 
ramente basicn e que a hidrolisc do fon carbonate 
pode, conseqtientemente, ser ignorada. 

[17*84] Os produtos de solubilidade de PbS0 4 e SrSC 4 $ao 
6,3 x 10 ' e 3,2 x 10 respectivamente. Quais sao os 
valores de [SO,, - ], [iV | e [Sr 3 ] em uma solugao em 
equilfbrio com am has as substandas? 

117.85] Qua! pf 1 de uma solugao-tampaoe necessario para for- 
necer concentragSo de Mg de 3,0 x 10 1 mol/L em 
equilfbrio com oxalate de magnesio solido? 

[17*86] O valor de K, para Mg 3 (As0 4 ) 2 e 2,1 x 10“" O km 
AsO. e derivado de um acido fraco, H AsO t (pX= 
2,22; p Kjq = 6,98; pX l3 = 11,50), Quando so pediu para 
calcular a solubilidade molar de Mg^AsOJ^em agua, 
um estudante usou a exprcssao de K e supos que 
[Mg‘ ] = 1,5[ AsO/ ]. Por que ele cometeu esse erro? 

117*87] O produto de solubilidade para Zn(OH) 2 e 3,0 x 10 . 
A constante de formagao para o hidroxo-complexo, 
Zn[OH)/", e 4,6 x 10 1 . Qual e a concentragSo de OH" 
necessaria para dissolver 0,015 mol de Zn(OH) : em 
um litro de solugao? 
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Exercreios cumulative* 

[7.88 (a) Escreva a equagao ionica liquida para a reagao 

que ocorre quando uma solugao de acido dondrico 
(HCl) for misturada com uma solugAo de forma to 
do sbdio (NaCH0 2 ). (bt Calcule a cons [ante de equt- 
librio para ess a reagao. (c) Calcule as concentragbes 
noequiltbriode Na\CI~, CHO : “ e HCH0 2 quan¬ 
do 50,0 mL de 0,15 mol/L de HCl sao misturados 
com 50,0 mL de 0/15 mol/ L de NaCHCL. 

[7,89 (a) Uma amostra de 0,1044 g de um acido monoprd- 

tico desconheado necessita de 22,10 mL de NaOH 
0,0500 mol/L para atingir u panto final. Qual e a mas- 
sa molecular do acido desconhecido? (b) A medida 
que o acido for tituiado, o pH da solugao ap6s a adi- 
gao de 11,05 mL da base e 4,89. Qual e o K para o aci¬ 
do? (c) Usando o Apendice D, sugira a identidade do 
acido. Tanlo a massa molecular quanto a valor de K t 
estao de acordo com sua escolha? 

17*90 Uma amostra de 7,5 L de gas de NH, a 22 fl C e 735 torr 
e borbulhacia em 0,50 L de umasolugaode0,40mol/L 
de HC L Supondo que todo o NH 1 dissolve-se e que o 
volume da solugao permanece 0,50 L, calcule o pH da 
solugao resultanie. 

17.91 A aspirina tem a seguinte formula estruturah 

O 


ii 

o— c—CH, 



Na temperatura corporal (37' C), K , da aspirina e igual 
a 3 x 10 \ Se dois comprimidos de aspirina, cad a um 


com uma massa de 325 mg, sao dissolvidos em um 
estomago cheio, cujo volume el L e cujo pH e 2* qual 
porcentagem da aspirina esta na forma de moleculas 
neutras? 

17*92 Qual e o pH a 25 "C da Agua saturada com C0 2 a pres- 
sao partial de 1/10 atm? A const ante da lei de Henry 
para CO;, a 25 "C t 1 3,1 * 10" : mol/L atm* C0 2 e um 6xi- 
do Acido, reagindo com ILO para formar H,CO v 

17*93 A pressao osmotica deuma solugao saturada de suIfa- 
to de estroncio a 25 ' C e 21 torr* Qual e a produto de 
solubilidadc desse sal a 25 °C? 

17.94 Uma concentragao de 10-100 partes por bilhao (em 
massa) de Ag e um desinfetante eficiente em pisci¬ 
nas. Entretanto, se a concentragao ultrapassa essa fai- 
xa, Ag pode causar efeitos colaterais a saude. Uma 
maneira de manter uma concentragao apropriada de 
Ag eadicionar um sal ligetramente soluvel a piscina. 
Usando os valores de K y . do Apendice D, calcule a 
concentragao no equiKbrio de Ag em partes por 
bilhao que existiria em equilibrio com: la) AgCl; 
(b) AgBr; (c> AgJ. 

117.95] A fluoretagao da agua potavel e empregada em mui- 
tos lugares para ajudar na prevengao de canes den ta¬ 
fias. Em geral a concentragao do ion F e ajustada em 
a pro x i mad a men te 1 ppb. Alguns abastecedores de 
agua sao tambem 'durosy isto e, con tem determina- 
dos cations como Ca -1 ', que interfere com a agao do sa- 
bao, Considere um caso em que a concentragao de 
Ca” + e 8 ppb. Um predpitado de CaF : poderia se for- 
mar sob ess as condi goes? (Faga quaisquer a pro\ima¬ 
goes necessArias.) 
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m 1992 representantes de 172 pafses encon- 

traram-se no Rio de Janeiro, Brasil, para a Conferencia sobre 
o Meio Ambiente e Desenvolv i men to da Organ izagao das 
Nagoes Unidas—evento que se tornou conhecido como Con- 
terenda de Cupula da Terra, Cinco a nos mats tarde, os 
representantes de 130 palses se encontraram em Kyoto, Ja¬ 
pan, para debater o impacto das atividades humanas no 
aquecimento global. Daquele encontro surgiu a iniciativa de 
se ten tar fazer um tratado global que, entre outras coisas, es- 
creveria letra a letra as agues a ser tomadas para reduzir as 
emissdes de gases qne provocam o aquecimento global. Em 
jnlho de 2001, em Bonn, Alemanha, 178 palses assinaram o 
tratado baseado no entan chamado Protocolo de Kyoto.' 
Esses esforgos para tratar as preocupagoes ambientais em 
ambito internacional indicam que muitos dosmais urgentes 
problemas ambientais sao glohais na essencia. 

O crescimento economico mundial tanto dos paises de¬ 
sen volv ldos como dos palses em desenvolvimento depende 
de maneira crucial dos processes qirimicos. Estes van desde 
o tratamento de agua aos processes industrials, alguns dos 
quaisgeram produtos ou subprodutos que causam danes 
ao meio ambiente. Agora es tamos prontos para aplicar os 
principles que aprendemos nos capftulos anteriores para 
entendimento desses processes. Neste capitulo, considerate- 
mos alguns aspectos da quimica ambiental, atendo-nos a at- 
mosfera da Terra e ao ambiente aquatico, chamado hidrosfern. 

Tanto a atmosfera quanto a hidrosfera do planeta tor- 
nam a vida possivel como conhecemos* Portanto, o gerencia- 
mento do meio ambiente de forma a manter e aumentar a 
qualidade de vida e uma das mais import antes preocupa- 
goes de nosso tempo. As decisdes diarias como consumido- 
res espelham as do encontro dos Meres em Bonn e de 
encontros internacionais semelhantes: devemos pesar cus¬ 
tom versus beneficios de cada agao. Infelizmente, os impactos 
ambientais de nossasatitudes sao com freqiiencia muito su¬ 
bs, e nao evidentes de imediato. 


1 Os Estados Unidos foram praticamcnte o unico pais que sc reeusou 

a assinar o tratado. 


► O que esta por vir * 

Neste capitulo introdiiziremosa natureza da atmosfe¬ 
ra e da hidrosfera da Terra e indicaremos algumas das 
maneiras pelasquaisa a tividade Humana tom alterado 
esses components vitais do meio ambiente. 
Gstudarcmos os perfis de temperature e de pressSo da 
atmosfera da Terra, bem como sua composigao qui¬ 
mica. 

As regioes extemasda atmosfera, ondca pressaoe muito 
baixa, abservem grande quan ddade de rad lag Ao de alia 
energia do Sol pelas neagdes de fbtoiattizagSo e de/bWisscr 
ocipTo. nitrando a radiagao de alta energia, esses proces¬ 
sus tornam possivel a vida na Terra na forma que a 
conhecemos. 

O ozonio na estrfttosfercl tambem age como til tro de luz 
ultra viol eta de alta energia A atividade Humana tem 
diirtimiido a camada de ozonio pela introduce de re- 
agentes quimicos na estratosfera o que perturb a o ci- 
clo natural de form agao e decomposigSo do ozdnio. 
Notavdmcnte, entre estes estao os clarofluorocarhonm 
(CFCs). 

A regulo mais baixa da atmosfera, a troposfirro, e a re¬ 
gion na qual vivemos. Muitos a>nstituintes secundirios 
da troposfera a feta m a qualidade do ar c a atidez da 
chuva. As concert Ira goes de muitos desses constitu in¬ 
tis secimdarios, inclusi ve os que provocam a clmzw adda 
e a nema fotixjiiiinica, tem aumentado por responsabili- 
dade da atividade Humana, 

O dioxide de carbono e um constituinte secimtUrio 
l.1 a atmosfera particidarmente importante porque age 
como um gas de efeito estufa, isto e f provoca um 
aquecimento da atmosfera da Terra. Preve-se que a 
combustao de combustlveis fosseis (can ao, petrdleo 
e gas natural) Tara com que a eoncentragao de CO at- 
mosferico dobre nos niveis pre-industriais ate aproxi- 
madamente 2050. Fspera-se que essa dupticagao 
provoque aumento significativo do aquecimento da 
atmosfera, com consequenles v aria goes climiticas. 
Quase toda a ^gua na Terra esta no oceano do mundo, 
Obter <igua doce consumo humano, prexx^ws industriais 
e uso agricola a parti r da agua do maiseria extrema men- 
te dispendioso. Ccntamos com fontes de agua doce para 
abastecer grande parte das necessidades humanas^ mas 
essas fontes geralmcnte neoessitam de tratamento para 
tomd-las utilizSveis. 

A quimica irrdc e uma iniciativa internacional para 
tornar tod os os produtos industrials, os processus e as 
reagoes quimicas compatfveis com uma sociedade e 
um meio ambiente sustentavcis. Fxaminaremos algu¬ 
mas reagoes nas qua is os objetivos da quimica verde 
possam ser vantajosos. 
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Qufmica: a erencia central 


I 8.1 Attnosfera da Terra 


Como a maioria de nos nunca esteve muito longe da superffcie da Terra, ten demos a tomar por certo as muitas 
maneiras nas quais a atmosfera determina o ambiente no qua) vivemos. Nesta segao examinaremos algumas das 
importantes caracteristicas da atmosfera do planeta. 

A temperatura da atmosfera \ aria de modo complexo como uma funqao da altitude, na forma mostrada na 
Figura 18.1 (a). A atmosfera edividida em quatro regioes baseadas nesse perfil de temperatura. Exatamente acima 
da superffcie, na troposfera, a temperatura normalmente diminui com o aumento da altitude, atingindo urn mini- 
mo de 215 K a aproximadamente 12 km. Fraticamente tod os nos vivemos na troposfera. Ventos uivantes e brisas 
fracas, chuva, ceus azuts — tudo o que normalmente pensamos como 'clima' — ocorrem nessa regiao. Os avides a 
jato normalmente voam a uma altura aproximada de 10 km acima da Terra, uma altitude proxima do limite superi¬ 
or da troposfera, que chamamos tropopausa . 

Acima da tropopausa a temperatura aumenta com a altitude, atingindo maxima de aproximadamente 275 K a 
aprnximadamente 50 km, Fssa regiao e chamada estratosfera. A I6m da estratosfera estao a mesosferae a termosfera. 
Observe na Figura 18.1 que os extremes da temperatura que formam as bordas para cada regiao sao denominados 
pelosufixo-pru/sfl. Os limitessao importantes porque os gases se misturam em outrascamadas de tnadeira relativa- 
mente lenta. Por exemplo, os gases poluentes gerados na troposfera encontram seus caminhos dentro da estratos¬ 
fera muito lenta men te. 

Diferentemente das variances de temperatura que ocorrem na atmosfera, a pressSo da atmosfera diminui de 
mancira regular com o aumento da elevaqao, como mostrado na Figura 18.1(b). A pressao atmosferica cai muito 
mais rapidamente a devalues mats baixas do que devalues mais altas por causa da compressi b ili da de da atmosfe¬ 
ra. Assim, a pressao diminui de um valor medio de 760 torr (101 kPa) no nfvel do mar para 2,3 x 10 torr (3,1 x 10 4 
kPa) a 100 km, para apenas 1,0x 10 J torr (1,3 x ]()' kPa) a 200 km, A troposfera e a estratosfera juntas respondent 
por 99,9% da massa da atmosfera, com 75% da massa sendo da troposfera. 

Composite da atmosfera 

A atmosfera e um sistema extremamente complexo. As respectivas temperatura e pressao variant sobre uma 
faixa larga com a altitude, como acabamos de ver, A atmosferaebomba rdeada pda radia^aoe por particular ener- 


Figura 18.1 (a) Variances de 

temperatura na atmosfera a altitudes 
abaixo de 110 km. (b) Varia^oes na 
pressao atmosferica com a altitude. 

A 80 km a pressao e 
aproximadamente 0,01 torr. 
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getieas do Sol. Essa barragem de energia tem efeitos quimicos profundos, es- 
pecialmente nos limites mais ex ter nos da atmosfera (Figura 18.2). Alem disso, 
devido ao campo gravitational da Terra, os 4 tom os e as moleculas mais leves 
tendem a subir para o topo, Como resultado de todos esses fa tores, a composi- 
gao da atmosfera nao e uniforme* 

A Tabela 18.1 mostra a composigao cm fragao em quantidade de materia 
do ar seco proximo do nivel do mar. Apesar de tragos de muitas substancias 
estarem presentes, N 2 e 0 2 constituem aproximadamente 99% de toda a atmos¬ 
fera. Os gases nobres e C0 2 constituem a malaria do restante. 

Quando se faia de constituintes em tragos de substancias, normalmente 
usamos partes por milhao (ppm) como unidade de concentragao. Quando ap!L- 
cad a a soiugoes aquosas, partes par milhao refere-se a gramas de substand a 
por mil hoes de gramas de solugao. (Sogut i ] 3,2) Ao lidar com gases, no en- 

tanto, uma parte por milhao refere-se a parte por volume em unidades de 1 mi¬ 
lhao de volume do todo. Como o volume (V) 6 proporcional a quantidade de 
gas (h) pda equagao de gas ideal (PV = ttRT ), a fragao de volume e a fragao em 
quantidade de materia sao as mesmas. Portanto, 1 ppm de um constituinte em 
trago da atmosfera corresponde a l mol do constituinte em 1 milhao de moLs 
de gas total, isto e, a concentragao em ppm e igual a fragao em quantidade de 
materia multiplicada por 10*. A Tabela 18.1 relaciona a fragao em quantidade 
de materia de CO, na atmosfera como 0,000375. Sua concentragao cm ppm 6 
0000975 x l Q* 1 — 375 ppm. 

Antes de considerarmos os processes quimicos que ocorrem na atmosfera, 
vamos revisar algumas propriedades qurmicas importantes dos dots principals 
componentes da atmosfera, N, e O,. 1 embre-se de que a mol ecu la de N 2 possui 
uma ligagao tripla entre os atomos de nitrogen io. (Svgao S.3) Essa ligagao 
muito forte ebasicamente responsavel pela reatividade muitobaixa de N 2 , que 
sofre reagao apenas sob condi goes extremas. A energia de ligagao em O, (495 
kj/mol) e mui to mais baixa que a energia para N 2 (941 kj/mol), portanto 0 2 e 
muito mais reativo que N.. O oxigenio reage cam muitas substancias para for¬ 
mal bxidos. Os dxidos dos nao-metais, par exemplo SO,, getalmente formam 
soiugoes acidas quando dissolvidos em agua. Os ox i dos de m eta is ativos, por 
exemplo CaO, formam soiugoes basicas quando dissolvidos em agua, (Se- 
gao 7.6) 



Figura 18.2 A aurora boreal ou 
luzes do norte. Essa exibigao 
lumtnosa no ceu do norte e 
produzida por coSisoes de eletrons 
em alt a velocidade e protons do 
Sol com moleculas de ar. 

As particufas carregadas sao 
transportadas em canals no sentido 
das regioes polares pelo campo 
magnetico da Terra. 


TABELA 18,1 Composigao do ar seco proximo do nivel do mar 

Componente* 

Teor (fragao em quantidade de materia) 

Massa molar 

Nitrogenio 

0,78084 

28,013 

Oxigenio 

0,20948 

31,998 

Argon io 

0,00934 

39,948 

Di6 x ido d e ra rLx >no 

0,000375 

44,0099 

Neorrio 

0,00001818 

20,183 

Helio 

0,00000524 

4,003 

Met ano 

0,000002 

16,043 

Criptdnio 

0,00000114 

83,80 

Hidrogenio 

0,0000005 

2,0159 

Oxido nitroso 

0,0000005 

44,0128 

Xenon io 

0,000000087 

131,30 


* Ozonio, dioxide de enxofre, dioxidode nitroglnio, amonia e monox idodecarbono estao presentescomo gases em niveis de trago em 
quail tidades variAveis. 
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Quimica: a erencia central 


COMO FAZER IS. 1 

Qual e a concentra^ao (em partem por mithao) de vapor de agua em uma amostra de ar se a pressaopardal da agua for 
0,8(1 torr e a pressao total dear for 735 torr? 


Sol u 00 

Analise e Flanejamento; dadasa pressao pardal do vapor de agua e a pressSo total de uma amostra dear, iembre-se 
de que a pressao parcial de certo componente de uma mistura de gases e determinada pelo produtu de sua fra0o em 
quantidade de materia e a pressao total da mistura, (Sccio 10.6) 

^HjO = ^h,o^ 

Resolu0o: achando a fra^ao em quantidade de materia do vapor de agua na mistura, X rii0 , ob tern os: 


X 


JVo 0^80 torr 


H t U 


= 0,0011 


P r 735 torr 

A eoncentraqao em ppm e a fra^ao em quantidade de materia multiplicada por Hi": 

0 r 0011 x 10 6 = L100 ppm 


PRATIQUE 

Condui que a concentra0o de CO em uma amostra dear e 4,3 ppm. Qua! e a pressao pardal de CO se a pressao total 
do ar e 695 torr? 

Respostu: 3,0 * 10 torr 


18.2 Regioes externas da atmosfera 

Apesar da parte externa da atmosfera, alem da estratosfera, center somente uma pequena fra^ao da massa 
atmosferica, ela forma a defesa externa contra a precipita^ao de radia0o e de particLilas de alta energia que hom- 
bardeiam continuamente a Terra. A propor^ao que isso ocorre, as moleculas e os atomos da atmosfera externa sn- 
frem variagoes qulmicas, 

Fotodissocia^ao 

O Sol emite energia radiante em uma faixa larga de comprimentos de onda* As radia^oes de comprimentos de 
onda mais curtas, de energia mais alta na faixa do ultravioleta do espectro, sao suficientemente energeticas para 
provocar variaqoes qutmicas. Lcmbre-se de que a radia^ao eletromagnetica pode ser imaginada como uni feixe de 
fdtons. - Segao i 2 1 A energia de cad a fdton e determinada pel a rela^ao E - hv, onde h e a constante de Planck e v 
e a Ireqiiencia da radia0o. Para uma vuriaqao quimica ocorrer quando a radia^ao a tinge a atmosfera da Terra, 
duas condi^des devem ser satisfeitas- Em primeiro lugar, devem existir fdtons com energia suficiente para efetuar 
qualquer processo qinmico considerado. Em segundo, as moleculas devem absorver esses fdtons. Quando essas 
exigencias sao satisfeitas, a energia dos fdtons e convertida em alguma outra forma de energia dentro da molecula, 

A quebra de uma ligaqaoquimica resultante da absorqao de um fdton por uma molecula e chamada fotodisso- 
cia0o Esse processo nao forma ions, A quebra da liga^ao deixa metade dos eletrons em cada um dos dois atomos 
forma r duas partfculas neutras. 

Um dos processos mais importantes que ocorrem na atmosfera externa acima de aproximadamente 120 km de 
devalue a fotodiissociajao da molecula de oxigenio: 

0 2 ($) + hv ->20 [g) 118.1] 

A energia minima necessaria para provocar essa rmidan^a e determinada pel a energia de dissociate do CX, 
495 kj/mol. Em “Como fazer 18,2“ cakulamos o fdton de comprimento de onda mais longo que tem energia sufi¬ 
ciente para dissociar a molecula de CT* 
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COMO FAZER 18.2 

Qua! e o comprimento de onda maxirno de hi / {em nandmetros) que tem energia suficiente por foton para dissociar a 
molecula de G 2 ? 


Solu^ao 


Analise e Planejamervto; pede-sedeterminar o comprimento de onda de um foton que tem energia exatamente su¬ 
ficiente para quebrar a ligagSo O — O em Ck. Primeim precisamos calcuiar a energia necessaria para quebrar a liga- 
<;ao O — O em urna molecula, em seguida, encontxar o comprimento de onda de um foton dessa energia. 

Resolutiio: a energia de dissociate deCk e 495 k] / mol. Usandoesse valor, podemos calcuiar a quantidade de energia 
necessaria para quebrar a liga<*ao em uma linica molecula de Ck: 


495 x 10 


-L) 

mol } 


1 mol 


6,022 x l(P molecula ; 


= 8,22 x 10 




I 


molecula 


Em seguida usamosa rela^ao de Planck, E - hv f para calcuiar a frequencia, v t deum foton que tem essa quantidade de 
energia; 



8,22 x 10 1IJ J 
6,626 *10 34 Js 


= 1,24 x lO'V 


Finalmente, usamos a relagao entre a frequencia e o comprimento de onda de luz (Se^ao 6,1) para calcuiar o compri¬ 
mento de onda da luz: 


k = - = 
v 


3,00 xlO K m/s 




1,24 xlO'M s 


/ 


10' nm 


1 m 


= 242 nm 


J 


Assim, a luz ultraviolets de comprimento de onda de 242 nm tem energia por to ton suficiente para fntodissociar uma 
molecula de Ck. Em virtude de a energia do foton aumentar a medida que o comprimento de onda dminui f qualquer 
foton do comprimento de onda menor que 242 nm tera energia suficiente para dissociar Ck 


PRATIQUE 

A energia de ligagao em N 2 e 941 kj/mol (Tabela 8.4). Qual e o comprimento de onda de foton mats curto que tem 
energia suficiente para dissociar N : ? 

Respwsta: 127 nm 


Felizmente para nos, 0 2 absorve muito da radia^ao de energia mais alta, de comprimento de onda mais curto 
doespectro solar antes que ela atinja a atmosfera maisbaixa. Con forme Ck faz isso, o oxigenio atomico, O, e forma- 
do, A eleva<j6es mais alias, a dissociate de Ck e muito extensiva. A 400 km, por exemplo, apenas 1% do oxigenio 
esta na forma de Ck; os outros 99% e oxigenio atomico, A 130 km, G 2 e O estao exatamente em abundancia iguais, 
Abaixo de 130 km, Ck e mais abimdante que O, 

A energia de dissociate da ligagao de Nk e muito alia (Tabela 8,4). Como mostradoem "Pratique 18.2", apenas 
fdtons de comprimento de onda muito curto possuem energia suficiente para dissociar N,. Alem disso, N nao ab¬ 
sorve rapidamenteos fdtons, mesmo quandoeles possuem energia suficiente. Como resultado, muito pouco niiro- 
genio atomico e formado na atmosfera externa pela clissocia^ao do N : . 

Fotoionizafao 

Em 1901, Guglielmo Marconi recebeu um sinal de radio em St, John s, Newfoundland, que tinha side trans- 
mi tide de Land's End, Ing la terra, em tomo de 2.900 km de distancia. Uma vez que se pensava queasondasde ra¬ 
dio se moviam em linhas retas, tinha sido suposto que a comunica^So por radio a longas distancias na T erra seria 
impossivel. O experimento bem-sucedido de Marconi sugeriu que a atmosfera da I erra de alguma forma a feta- 
va substandalmente a propaga^ao das ondas de radio. Essa descoberta Levou a estudos intensos da atmosfera 
externa. Por volta de 1924, estabeleceu-se a existencia de eletrons na atmosfera externa por mein de estudos ex- 
peri men ta is. 

Far a cada eletron presente na atmosfera externa, deve haver um ion correspondente carregado positivamente. 
Os eletrons na atmosfera externa resultam principalmenteda fotoionizaqao de moleculas, causada pela radia^ao 
solar, A fotoioniza^aoocorre quando uma molecula absorve radia^aoeaenergia absorvida provoca a perda de um 
eletron, Consequenlemente, para a fotoionizagao ocorrer, a molecula deveabsorver um foton; este deve ter energia 
suficiente para remover um eletron. 
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TA8ELA 18.2 Processus de ionteagao, energia deioniiapoe cornpnmentQSdeonda maximos capazes de provocara iomza^ao 


Processo Energia de iontza<;ao (kj/mol) (nm) 


N 2 + hv — 

—► N/ + e" 

1,495 

80,1 

0 2 + hv — 

—* O z + e 

1.205 

99,3 

O + hv — 

O* + e 

1.313 

91,2 

NO + hv - 

— ^ NO* + e“ 

890 

134,5 


Alguns da$ mais importantes processes de ioni za$a o queocorrem na atmosfera externa acima de nproximada- 
mente9Q km sao most rad os na Tabela 18.2, com asenergiasde ioniza^aoeA mAt , o comprimento de onda maximode 
um to ton capaz de provocar a ioniza^ao. Os futons com energias suficien tes para provocara ioniza^ao tem compri- 
mentos deonda na regiao de alta energia do ultravioleta, Esses comprimentos de onda sao completamente filtra- 
dos da radiagao que atinge a Terra porque sao absorvidos pela atmosfera externa. 


18.3 O ozonio na parte superior da atmosfera 


Enquanto N-,, 0 2 e O absorvem f 6 tons com comprimentos de onda mais cur- 
tos que 240 nm, o ozonio e o absorvedor chave de fotons com comprimentos de 
onda de 240 a 310 nm. Vamos considerar como o ozonio so forma na atmosfera 
externa e como ele absorve fotons. 

Abaixo do uma altitude do 90 km, a maioria da radia^ao do comprimento de onda mais cur to capaz de fotoio- 
niza^ao foi absorvida, Entrot,into, a radiagao capaz de dissociar a molecula de O, e suficientemente intensa para 
a fotodissoda^ao do 0 : {Equaqao 18.3) para pormanocor importante a altitude baixa do 30 km. Na regiao on tie 30 o 
90 km, a concentrate de O, e muito maior que a concentrate de oxigenio atomico, Em consequent! a, os a torn os 
de O quo se formam nessa regiao sofrem colisoes frequentes com as moleculas do CL, rosultando na form a 9 ao do 
ozonio, Oy 

0(g) + 0 2 (j)-.O/fe) 118.2] 

O asterisco sobre O. signified que a molecula de ozonio con tom excesso de energia. A reaqao de Ocom 0 2 para 
forma r 0 3 * libera 105 kJ/moL Essa energia deve ser transfer id a da molecula de O* em um periodo muito cur to de 
tempo, ou ela simplesmente se desintegrara em O> e O — uma decomposite quo e o inverse do processo pelo qual 
O* e formado. 

Uma molecula de O * rica cm energia pode libcrar sen excesso de energia coiidindo com outre a tome ou mole¬ 
cula e transferindoparte do excesso de energia para ela. Vamos representar o atomo ou a molecula com qual a 0 3 * 
colide como M (Geralmcnte M e N 2 ou CK porque essas sao as moleculas mais abundantes.) A forma^ao de 0 3 * e a 
transferenria do excesso de energia para M sao resumidas pelas seguintes equagoes: 

Oig) + 0 2 ig) ^ 0*(g) 

Q^(gHM(g)^^O^g)+M*lg) 

0(g) +O a (g) + M( g) -* O 3 (£)+M* (£) (net) 


[18.3] 

[18.4] 

[18.5] 




ANIMA^AO 

Ozonio estratosferico 


A velocidade na qual CT se forma de acordo com as equa^oes 1 8,3 e 18.4 depende de dois fa tores que variam em 
sentidos opostos com o aumento da altitude. Primeiro, a forma^ao de (V, de acordo com a Equa^ao 18.3, depende 
da present de atomos de O. A baixas altitudes a maioria da radia^ao energetica suficiente para dissociar O z ja foi 
absorvida;portanto, a form a q a o deO e favorecida a aitas altitudes. Segundo, tantoa Equa^ao 18.3 quanto a 18.4 de¬ 
pend em das colisoes moleculares. Entretanto, a concentrate de moleculas e maior a baixas altitudes, de forma 
que as colisoes entre OeO. (Equagao 18.3) e entre Q* e M (Equa^ao 18.4) sao ambas maiores a altitudes mais bai¬ 
xas. Uma vez que esses processes variam com a altitude em sentidos opostos, a velocidade mais alta da formagao 
de O , ocorreem uma band a a uma altitude deaproximadamente 50 km, proxima a estratosfera (Figura 18.1(a)). No 
total, 90% do ozonio da Terra e encontrado na estratosfera, entre altitudes de 10 e 50 km. 

Uma vez formada, a molecula de ozonio nao dura muito. O ozonio e capaz de absorver a radia^ao solar, que o 
deconipoe de volta em 0 2 e O. Como so 105 kj/mol saonecessarios para esse processo, os fotons de comprimento 
de onda mais curtos que LI40 nm sao sufidentemente energetieos para fotodissociar 0 3 Entretanto, as mais fortes 
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e niais importantes absorqoes sao realizadas pelos futons entre 200 e 310 nm, Se nao fosse pela camada de ozonio na 
estratosfera, esses fdtons de alta energia penetrariarn na superfine da Terra. A vida animal e vegetal como conhe- 
cemos nao poderia sobreviver na present dessas radiances de alta energia. O "escudo de ozonio' e, portanto, es¬ 
sential para nosso bemestar. Entretanto, as moleculas de ozonio que form am esse escudo essential contra a 
radia^ao representam a penas uma minuscula fra^io dos atomos de oxigenio presen tes na estratosfera porque eles 
sao continuamente destruidos a propor^ao que sao form a dos. 

A fotodecomposigao do ozonio inverte a reaqao que o forma. Assim, temos um processoticlico de forma^ao e 
decomposite do ozonio, resumido como segue: 


O,(g) + hv --> C%) + Ois) 

0(g) + 0 2 (g) + M (g) ——* 0 3 (g) + M*{g) (calor liberado) 
Oj( g) + hv -—^ OJg) + 0(g) 

0(g) + 0(g) + M{#)-^ 0 2 {g) + M*(#) {calor liberado) 


O primeiro e o terceiro processus sao fotoquimicos; eles usam um foton solar para iniciar a reagao qufmica. 
O segundo e o quarto processes sao reagdes quimicas exotermicas, O resultado liquido de todos os quatro 
processes e um ciclo no qual a energia solar radiante e converted a em energia termica. O ciclo do ozonio na estratosfera 
e responsavel pelo a u men to da temperature que a tinge sen mdximo na estratopausa, como ilustrado na Figura 18.L 
O esquema desert to para a formaqao e a decomposi^ao das moleculas de ozonio explica a 1 guns, mas nem todos, 
dos fatos sobre a camada de ozonio, Ocorrem muitas rea^oes quimicas que envolvem outras substancias que nao 
apenas o oxigenio. Alem disso, os efeitos de turbulencia e ventos que misturam a estratosfera devem ser considora¬ 
dos. Resulta uma imagem muito complicada, O resultado como um todo da formacao do ozonio e reaqoes de re- 
moqao, acopladas com a turbulencia atmosferica e outros fa tores, e produzir um per til de ozonio na atmosfera 
externa como mostrado na Figura 18.3, 


b 


ANIMATES 

De5trui^ao Catalftka do 
ozonio estratosfenco, 

CFCs e ozonio estratosferico 


Diminul^ao da camada de ozonio 

Em 1995 o Premia Nobel de Quimica foi dado a F. Sherwood Rowland, Ma¬ 
rio Molina e Faul Crutzen por seus estudos da diminuiqao do ozonio na estra- 
tosfera, Em 1970 Crutzen mostrou que os oxidos de nitrogenio naturals 
destrufam cataliticamente o ozonio. Rowland e Molina identifies ram em 1974 
que o cloro dos ciorofhiorocarbonos (CFCs) podem diminuir a camada de ozo¬ 
nio, que protege a super fide da Terra da radia^ao ultraviolet a da nos a. Essas 

substancias, prindpalmente CFC1 3 (Freon-11 rM ) e CP-CE (Freon-12' M ), tinham sido bastante utilizadas como pro- 
pelentes em latas spray, como gases refrigerantes e de condicionadores de are como agentes espumantes para plus- 
ticos. Eles sao virtual monte nao-reativos na atmosfera mais baixa. Alem disso, sao relativamente insoluveis em 
agua e, por isso, nao sao removidos da atmosfera pela chuva ou por dissolugao nos oceanos. Infelizmente, a falta 
de reatividade que os tornou comercialmente uteis tambem permite que eles sobrevivam na atmosfera e difun- 



Conceit tracao de ozonio (moleculas/cm ) 


Figura 18.3 Varia^ao na 
concentrate de ozonio na atmosfera, 
como fun^ao da altitude. 
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dam-se eventual men te para a estratosfera, Estima-se que varies mi I hoes de toneladas de clorofluorocarbonos este¬ 
em presenter agora na atmosfera, 

A medida que os CFCs difundemse na estratosfera, sao expostos a radiagao de alta energia, que pode prove- 
car a fotodissociagio. As ligagoes C — Cl sao consideravelmente mais fracas que as ligagoes C — F (labela 84). 
Como result ado, os a tom os livres de cloro sao for mad os rapidamente na presenga de luz com comprimentos de 
onda na faixa de 190 a 225 nm, como mostrado na seguinte equagao para Freon-12 1 M i 

CF 2 C1 2 (g) + hv -—* CF 2 CI(g) + Qtg) [18-6] 

Os calculus sugerem que a formagao do atomo de cloro ocorre a velocidade maior a altitude de aproximada- 
mente 30 km. 

O cloro afdmico reage rapidamente com o ozonio para formar monoxide de cloro (CtO) e oxigenio molecular (O j ); 

C%) + Ojfe)-* ClOig) + 0 2 (g) 118.7J 

A Equagao 18.7 segue uma lei de velocidade de segunda ordem com constants de velocidade muito grande: 

Velocidade = Jt[ClHQJ k = 7,2 x 10 9 mol" 1 1. s" 1 a 298 K [18*8] 

Sob determinadas condigoes CIO gerado na Equagao 18.7 pode reagir para regenerar atomos 1 ivies de CL Uma 
maneira de isso poder acontecer e pda fotodissociagao de CIO: 

ClOt?) + hv - . C1(g) + O(g) 118.9] 

Os atomos de Cl gerados na Equagao 18.9 podem reagir com mais O v de acordo com a Equagao 18.7, Essas 
duas equagoes for mam um ciclo para o atomo de Cl — decomposite catalisada de 0 3 em 0 : , como quando surna¬ 
mes as equagoes da seguinte maneira; 

2 C1 (g) + 20j C?)-2CI0(g)+2O 2 (g) 

2C10 (g)+hv -> 2Clt?)+20t?) 

Ot?)+Ot?)-» 0 : t?) 

2Cl(g) + 20 3 (g) +2C10{ t ?)+20( g )-* 2C1{ g ) + 2GO(#) + 30 2 (g)+20( g ) 

A equagao pode ser simplificada ao se eiiminar especies semelhantes de cada lado da equagao para fornecer: 

20j(g)-^U 30, (£) [18.10] 

Como a velocidade da Equagao 18.7 a amenta linearmente com [Cl], a ve- 
locidade na qual o ozonio e destruido aumenta conforme a quantidade de ato¬ 
mos de Cl aumenta. Assim, quanto maior a quantidade de CFCs difundida na 
estratosfera, mais rapida a destruiqao da camada de ozonio. As velocidadesde 
difusao das moleculas da troposfera para a estratosfera sao lentas* Tod a via, 
uma dirninuigao da camada de ozonio sobre o Polo Sul ja foi observada, espe¬ 
cial men te durante os meses de setembro e outubro (Figura 184). Os cientistas 
encontraram tambem evidencias de que o Polo Norte sofre uma similar, mas 
menus pronundada, perda de ozonio durante os u I times meses do inverno. 
Existe tambem crescente evidencia de alguma dirninuigao em latitudes mais 
baixas. 

Per causa dos problemas ambientais associados com os CFCs, medidas tem 
si do tomadas para limitar sua fahricagao e uso. Uma das principals medidas foi 
a assinatura do Protocol o de Montreal em Subs Unci as que Destroem a Camada 
de Ozonio, em 1987, no qual os pafses participates concordaram em reduzir a 
produgao de CFC Limites mais severos foram acertados em 1992, quando re- 
p resent antes de aproximadamente cem parses concordaram cm banir a produ¬ 
gao e o uso dos CFCs ate 1996. Todavia, uma vez que os CFCs sao nao-reativos e 
porque difundem tao lentamente para a estratosfera, os cientistas estimam que a 
destruigao da camada de ozonio coniinuara por muitos anos. 



Figura 18.4 Mapa do ozonio 
total presente no Hemisferio Sul, 
de 16 de setembro de 2000, de 
um satellte em orbita, As diferentes 
tonalidades represen tam as varias 
concentragoes de ozonio. A area 
central, que esta sobre a Antartida, 
e a area de mais baixa 
concentragao de ozonio. 
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TABELA 183 Fontes e concentrates tipicas de alguns constituinLes atmosfericos secundarios 


Const iluintc secundario 

Fontes 

Concentrates tipicas 

Dioxide de carbono, CCT 

& 

Decomposite de materia organica; 
liberaqao dos oceanos; combustao de 
combustiveis fbsseis 

375 ppm por toda a troposfera 

Monoxide de carbono, CO 

Decompostqao de materia organica; 
processes industrials; combustao de 
combust!veis fosse!s 

0,05 ppm em ar nao-poluido; 1-50 ppm em 
areas de trafego urbano 

Meta no, CH., 

Deco m pcisi^a o d e n va teria orga n ica; 
vazamento de gas natural 

1,77 ppm por toda a troposfera 

Oxido mtrico, MO 

Descar gas eletricas, combustao interna de 
mot ores; combustao de materia organica 

0,01 ppm em ar nao-poluido; 0,2 ppm na 
nevoa 

Ozonio, O, 

DeSCargas eletricas; difusao da estratosfera; 
n e v oa fotoqu im ica 

0 a 0,01 ppm em ar nao-poluido; 0,5 ppm 
e m nev oa fotoq u im \c a 

Dioxide de enxofre, SO : 

Gases vulcanicos; intendios em florestas; 
a^ao de bacterias; combustao de 
combustf veis fosse is; processes industrials 

0 a 0,01 ppm em ar nao-poluido; 0,1-2 ppm 
em ambiente urbano poluido 


Qiie substancias substituirao osCFCs? Ate o momenta as principals altemativas sao os hidroftuorocarbonetos, 
compost os nos quais as Uga^oesC—H subsdtuem as ligaqoesC—Cl dosCFCs. Urn composto Jesse tipo atualmen- 
te utilizado e GH 2 FCF V conherido como HFC-134a, Mudar dos CFCs para altemativas como os HFCs e caro. For 
exemplo, o custo para mudar os equlpamentos de ar condidonado em predios comerdais nos Estados Unidos para 
faze-los compativeis com os substitutes de CFC fica em torno de 2 bilhoes de delates norte-americanos. Alem disso, 
os substitutes do CFC atual sao menos eficientes em relatjao a refrigeraqao, necessitandode urn pouco mais de ener- 
gia para Lguala-Ios, o que tambem aumentaria os custos do consiunidor. 1 odavia, cientistas e eriadores de diretrizes 
cancluirairi que os custos sao necessaries para proteger o ambiente, 


18.4 A qui'mica e a troposfera 


A troposfera consist? basicamente em N 2 e Q 2 , que juntos compreendem 99% da atmosfera da Terra no nfvel do 
mar {Tabela 18.1). Outros gases, apesar de presentesapenas em concentrates muitohaixas, podem ter efeitos im- 
portantes no ambiente. A Tabela 183 relaciona as principals fontes e concentrates tipicas de alguns dos constitu- 
intes secundarios importantes da troposfera. Muitas dessas substancias ocorrem tao-somente em ligeira extensao 
no ambiente natural, mas exibcm concent raises muito mais alias em determinadas areas como resultado de ativi- 
dade Humana. Nesta se^ao abordaremos as caracteristicas mais importantes de algumas dessas substancias e seus 
respecti vos pa pels quimicoscomo poluentes do ar. Como veremos, muitas se formam como resultado dire to ou in- 
direto dos usos com li ns de rea^oes de combustao. 


Compostos de enxofre e chuva acida 

Os compostos contendo enxofre estao presentes em certo gray em atmosferas naturals nao-polufdas. Ties se 
originam da decomposiqao por bacteriasde materia organica, nos gases vulcSnicos e de outras fontes relacionadas 
na Tabela 18.3. A concentrate de compostos contendo enxof re na atmosfera result ante de fontes naturals e muito 


pequena, se comparada as concentra^oes const rul'd as em 
ambientes urbanos e industrials como resultado de ativi- 
dades humanas. Os compostos de enxofre, sobretudo o 
dtoxido de enxofre, S0 2 , estao entre os gases poluentes 
mais comuns, mais desagradaveis e prejudicial. A Tabela 
18.4 mostra as concentrates de varies gases poluentes em 
ambiente urbano ttpico (sem ser um ambiente particular- 
men te a feta do pel a nevoa), De acordo com esses dados, o 
nfvel de dioxide de enxofre e 0,08 ppm ou maior em apro- 
ximadamente metade do tempo. Essa concentrate e con- 
sideravelmente mais baixa que a concentrate de outros 
poluentes, em especial a do monoxido de carbono. Toda- 


TABELA 18.4 Concentrates interm ediarias de poluentes 
atmosferkQS em uma atmosfera urbana Up ica 

Poluente 

Concentra^ao (ppm) 

Monoxido de carbono 

10 

Hid roc a rbone t os 

3 

Didxido dc enxofre 

0,08 

Oxides de nitrogen io 

0,05 

Oxidantes totais 
(ozonio e outros) 

0,02 
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via, SO-, e consider ado o mais prejudicial a saude entre os poluentes most rad os, esperialmente para pessoas com 
dificuldades respiratbrias. 

As cornbustoes do carvao e do petr6Leo respondem por aproximad amente 80% de SO. total liberado nos 
Estados Unidos, A extensao na qual as emissoes de SO, sao um problems nas queimas do carvao e do petrdleo 
dependem do nivel de concentragao de enxofre. Aiguns tipos de petrblen, como os do Oriente Medio, sao relati- 
vamente baixos em enxofre, enquanto outros, como os da Venezuela, tern alto teor de enxofre. Por causa da preo- 
cupagao sobre a poluigao de SO ;r o petrdleo com baixo teor de enxofre esta com demands maior, sendo, 
portanto, mais caro. 

O carvao tambem varia em sens teores de enxofre. A maior parte de carvlo do leste do Mississipi e relativamente 
alta em teor de enxofre, ate 6% em massa. A maior parte do carvao dos estados do oeste norte-americano tern baixo 
teor de enxofre. Entretanto, esse carvao tambem tern baixo calor decombustSo por unidade de massa de carvto, tor- 
nando a diferenga no teor de enxofre por unidade de calor produzido nao tao grande como geralmente se supoe. 

Mais de 30 milhoes de toneladas de SO. sao liberadas na atmosfera nos Estados Unidos a cad a a no. (Por com- 
paragao, a erupgaodo Monte Pinatubo nas Pilipinas, em 1991 , expeliu de 15 a 30 milhoes de toneladas de SO. na 
atmosfera.) O dioxido de enxofre por si so e prejudicial tanto a saude Humana quanto a propriedade; alem disso, 

SO, atmosferico pode ser ox id a do a S0 3 por quaisquer dos varios diferentes 
caminhos (como a reagao com O, on O^). QtiandoSO^ se dissolve na agua, pro- 
duz acido sulfurico, H,SG 4 : 



(a) 



(b) 

Figura 18,5 (a) Essa estatua no 
Field Museum, em Chicago, mostra 
os efeitos da corrosao por chuva 
acida e poluentes almosfericos. 

{b) A mesma estatua depois da 
restauragao. 


SO a fe) + H 2 O(0 


11 SO fan]) 



FILME 

Dioxido de carbono comporla* 
se como um acido em agua 


Muitos efeitus ambientais atribuidos a SO. sao na realidade responsabili- 
dade de H 2 S0 4 . 

A presen ga de SO. na atmosfera e o acido sulfurico que ele pmduz resul- 
tam no fendmeno da chuva acida. (Os bxidos de nitrogenio, que foimam acido 
nitrico, tambem sao contribuintes importantes da chuva acida.) A agua da 
chuva nao contaminada e naturalmente acida e, em geral, tern valor de pH em 
torno de 5,6, A fonte primaria dessa acidez natural e CO,, que reage com a 
agua para formar acido carbonico, H.CO v Entretanto, a chuva acida e mais acP 
da que a agua da chuva normal e geralmente tern valor de pH em torno de 4. A 

acidez tern afetado muitos lagos no norte da 
Europa, dos Estados Unidos e do Canada, re- 
duzindo as populagdes de peixes, bem como 
afetando outras partes do ecossistema den- 
tro dos lagos e nas florestas das redondezas. 

O pH da maior parte das aguas naturals contendo organismos vivos esta 
entre 6,5 e 8,5. Para niveis de pH abaixo de 4,0, tod os os vertebrados, a maioria 
dos invertebrados e muitos microorganismos sao destruidos. Os lagos mais 
suscetiveis ao estrago sao os de baixas concentragoes de ions basicos, como 
HC0 3 , que os tampona m contra variagdes de pH Mais de 300 lagos no estado 
de Nova York nao contern peixese 140 lagos em Ontario, Canada, sao destituf- 
dos de vida. A chuva acida que parece ter matado os organismos nesses lagos 
□rigina-se a centenas de quilometros no sentido contrarioao vento nas regides 
do Vale de Ohio e dos Grandes Lagos, 

Como os acid os reage m com os metais e com os carbonates, a chuva acida e 
corrosiva tanto para metais quanto para materia is de const rugae em pedra. 
O mar more e o calcario, por exemplo, cujo principal constituinte e CaCO y sao 
rapid amente atacados pela chuva acida (Figura 18.5). Bi Hides de d blares nor- 
te-americanos sao perdidos a cada ano como resultado de corrosao pela polui¬ 
gao causada por StK 

Uma maneira de reduzir a quantidade deS0 3 liberada no meioambiente e 
a remogao do enxofre do carvao e do petroleo antes de queima-los. Tnfeli/mente, 
isso e atualmente nruito caro para ser tecrologicamente aplicavel. Entretanto, 
varios metodos tern sido desen volvidos para a remogao deSO> dos gases for- 
mados quando o carvao e o petrbleo sao queimados. O calcario em po 
(CaC0 3 )> por exemplo, pode ser injetado no forno de uma usina de energia, 
unde se decompbe em cal (CaO) e dioxido de carbono: 
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CaCO t (s)-* CaO(s) + CO a (g) 

CaO re age corn SO, para forma r sulfito de calcio: 

CaO(s) + S0 2 (g) -» CaSOj(s) 

As particulas solidas de CaSO v bem como muito do SO, quo nao reagiu, podem ser removidas do gas do forno 
passando-as por uma suspensao aquosa de cal (Figura 18.6}. Entretanto, nem todo SG 2 e removido e, dada as 
enormes quantidades decarvao e petrdleo queimados no mundo inteiro, a poluiqao por S0 2 provavelmente con¬ 
tinuant a ser um problema poralgum tempo* 

Monoxido de carbono 

O monoxido de carbono e formado pela combustao incompleta de material contendo carbono, como combust!- 
veis fosseis. Em termos de massa total, CO e o mais abundante de todos os gases poJuentes. O nivel de CO presente 
no ar nao-poltrido e baixo, provavelmente na ordem de 0,05 ppm* A quantidade totaI estimada de CO na atmosfera e 
aproximadamente 5,2 x t0 ] ’ g. So nos Estados Unidos, em torno de I x 10 L1 g de CO e produzido por a no, praticamen- 
te dois termos dos qua is vindos de automoveis. 

O monoxido de carbono e uma molecula relativamente nao-rcativa e, por isso, nao apresenta risco para a vege- 
taijao ou materials* Entretanto, ela afeta os humanos. Tem a habilidade singular de se ligar muito forte men te a he- 
moglobina, a protelna que content ferro nas celulas de globulos vermelhos (Figura 18.7(a)) e transporta oxigenio 
no sangue. A hemoglobin a consisteem quatro cadeias de protemas mantidas ligeiramente juntas em um a glome- 
rad o (Figura 18*7(b)), Cada cadeia tem uma molecula hemedentrodesensenvoltorios. A estrutura da hemee mos- 
trad a na Figura 18.7(c). Observe que o ferro esta situado no centro de um piano de quatro a tamos de nitrogenio, 
Uma molecula de hemoglobina nos pulmoes captura uma molecula de 0 2 , que reage com o atomo de ferro para 
formar uma ©specie chamada oxiemoglobitia. A medida que o sangue drcula, a molecula de oxigenio sera libera da 
nos tecidos quando for necessaria para o metabolismo das celulas, isto c, para os processesquimicos oeorridos na 
celula. (Veja o quadro "A qufmica e a vida" sobre sangue como uma solu^ac-tampao, na Seqao 17.2.) 

Da mesma forma que CX, CO tarn bem se liga muito fortemente ao ferro na hemoglobina. O complexo e chama- 
do carboxicmoglohina e e represent ado como COHb. A afinidadc da hemoglobina Humana por CO e aproximada¬ 
mente 210 vezes maior que por CX. Como resultado, uma quantidade relativamente pequena de CO pode inativar 
uma fragao substantial da hemoglobina no sangue para o transport© de oxigenio* Pur exemplo, uma pessoa respi- 
rando um ar que contenha apenas 0,1 % do CO inala-o em quantidade suficiente depoisdealgumas horns de respi- 
ragao para converter 60% da hemoglobina em COHb, reduzindo assim a capacidade normal do sangue de 
tra nspor ta r oxigen i o em 61 Y %. 

Sob conduces normals um nao-fumante respirando ar nao-poluido tem aproximadamente 0,3 a 0,5% de 
COHb na corrente sangiirnea. Essa quantidade origina-se basicamente da produqao de pequenas quantidades de 
CO no curso da quimica normal do organismo e de pequenas quantidades deCO presentes no ar limpo, A exposi^ao 


Forno 


Carvaq 


CaCO, 


Ar 


^ L 


5 + O 2 — 

—► 502 

CaO , 


—*-Ca50 


Agua+ CaO 


Ueporador de SO z 


lJUiJ’JU 13 U1J 




Pasta fluida 
I de CaSO^ | 


Pasta fluida deagua 


L Famine 



Figura 18.6 Metodo comum para a remogao de SO, de combu stive is queimados. O calcario em po decompoe-se em 
CaO, que reage com SO ; , para formar CaS0 3 , CaSO. e algum SO. que nao reagiu entram em uma camara de purificagao 
chamada depurador de gas, onde um chuveiro de CaO e agua convene SO, restante em CaSO* e precipita CaSO, em um 
resrduo umido chamado pasta fluida. 
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Figura 18.7 As celulas de globulos vermelhos (a) contem hemoglobina (b). A hemoglobina contem quatro unidades 
heme, cada uma das quais pode se tigar a uma moletufa de 0 ? (c). Quando exposta a CO, a heme se liga a efe em 
preference a O r 



Flgura 18.8 Os lampioes e fogoes 
a querosene tern ettqueta de 
advertenda a respeito do uso em 
locals fechados, como em uma sata 
dentro de casa. A combustao 
incompteta pode produzir 
monoxido de carbono, CO, incofor 
e inodoro, que e loxico. 


a altas concentra^des de CO permits que o nivel de COHb aumentc, o que por 
sua vez deixa me nos sitios de Hb aos quais 0 2 possa se ligar. Se o nivel de 
COHb torna-se muito alto, o transporte de oxigenio e efetivamente desligado 
ocorrendo morte. Como CO e incolor e inodoro, o envenenamento por CO 
ocurre sem muito aviso. Dispositivos de combustao sem ventila^ao apropria- 
da, como lampioes e fogoes a querosene, por exemplo, apresentam um risco 
em potencial a saude (Figura 18.8). 


Oxidos de nitrogenio e nevoa fotoquimica 

Os oxidos de nitrogenio sac os componentes principals das nevoas, um 
fenomeno ao qual os habitantes das cidades estao habituados, O termo nevoa re- 
fere-se a condi^ao especificamente desagraduvel de polul^ao em delerminados 
ambientes urbanos que ocorre quando as condi^oes do tempo produzem uma 
massa de ar relativamente estagnada. A nevoa tomou-se famosa em Los Ange¬ 
les, mas agora tambem e comum em muitas outras areas urbanas; e mais corre- 
tamente descrita como nevoa fotoquimica porque os processus fotoquimicos 
tom papel principal em sua forma^ao (Figura 18.9). 

O oxido nitrico, NO, forma-se em pequenas quantidades nos cilindros de 
combustao interna dos motores pela combinagao direta de nitrogenio e oxigenio: 


N 2 (g) + CX(£) ^ 2NO^) AH = 180,8 kj 118.11] 


Como observado noquadro "A quimica no trabalho", na Se^ao 15.6, a constante de equilibrio K para essa rea- 
qan a amenta de aproximadamente 10 a 3= =0 K (relative men te a tempera tura ambiente) para ce rt a de 0,05 a 2,400 
K (relativamente a temperatura no cilindro de um motor durante a combustao). Assim, a reagao e mais favorave) a 
temper a tura s mais altas. Antes da instala^ao de dispositivos de contmle de poluicao, os niveis de emissao tipicos 
de NO, eram de 2,5 g/km. (x e 1 ou 2 porque tanto NO quanto NO, sac formados, apesar de NO predominar.) 
Atualmente os pad roes de emissao dos automoveis requer niveis de emissao de NO, de menos de 0,25 g/km, mas 
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esta programado para ser reduzido para 0,04 g/km ate 2004. A Tabela 18.5 re¬ 
sume os padroes federais norte-americanos para as emissoes do hidrocarbone¬ 
tos e NO desde 1975, hem cornu os padroes mais restritivos impostos na 
California. 

No ar NO e rapid amen te oxidado a dioxido de nitrogenio (NO : ): 

2NO {g) + 0 2 (g) 2NO 2 ig) AH = -113,1 kj [18.12] 

A constantede equilibriapara essa reapediminui de aproximadamen- 
te 10 12 a 300 K para em torno de 10 a 2.400 K. A fo tod issueia^ao de NO : ini- 
cia as reaches associadas com a nevoa fotoquimica. A dissociate de NO-, 
em NOeOrequer 304 kj/mol, quecorrespondea urn comprimento de onda 
de foton de 393 ntn. A luz do sol, consequentemente, N0 2 sofre dissociate 
em NO e O: 


NO 2 {g) + In -> NO (g) + O(g) 


[18.13] 


O oxigemo a to mice forma do sofre van as rea^oes possfveis, uma das quais 
fomece ozonio, como descrito anteriormente; 


0(g) + 0 : + M(g) —O Jig) + M*($) [18.14] 



Figura 18.9 Nevoa fotoquimica. 

A nevoa e produzida principalmente 
pela a^ao da luz do sol nos gases 
produzidos pela exaustao dos 
automoveis. 


O ozftnio e o componente-chave da nevoa fotoquimica. Apesar de ele ser um anteparo fundamental de UV na 
atmosfera superior, e um poluente indesejavel na troposfera. fambem e extrema men te reativo e tuxico; respirar o 
ar quecontent quantidades consideraveis de ozonio pode ser esperialmente perigoso para pessoas que sofrem de 
asma, para as que se exercitam e para os mais idosos. Em decor renda temos dois problem as: quantidades excessi- 
vas em mu it os ambientes urban os, onde ele e perigoso, e diminui^ao na atmosfera, onde e vital. 

A 16m dos ox id os de nitrogenio e do mondxido de carbono, um motor automotive) emite hidrocarbonetos que nao 
foram queimados como poluentes. Esses compostos organicos, const)Kudos inteiramente de carbono e hidrogenio, 
sao os principals componentes da gasolma. (Se^ao 25. Um motor normal sem controle efetivo de emissao 
emite aproximadamente de 6,3 a 9,4 g desses compostos per quilometro. Os padroes atuais exigem que as em issoes 
de hidrocarbonetos sejam menos de QJ6 g/km. 

A redu^ao ou a elimina^o da nevoa exige que os ingredientes essenciais para sua forma^ao sejam removidos 
das descargas dos automoveis. Os conversores catah'ticos sao desen\ olvidos para reduzir drast teamen te os niveis 
de NO, e hidrocarbonetos, dois dos principals ingredientes da nevoa (veja o quadra "A quimica no trabalho", na 
St\ao 14.6). Entretanto, os sistemas de controle de emissao sao notavelmente ineficazes em au tomoveis cuja manu- 
ten^ao e inadequada. 


Vapor de agua, dioxido de carbono e clima 

Temos visto como a atmosfera toma a vida como conhecemos possivel na Terra hlindando a radiaqao perigosa 
de comprimento de onda curto. AJem disso, a atmosfera e essencial para man ter uma temperatura razoavelmente 
umformee moderada na superficiedo planeta. Os dois componentesatmosfericosdemaior importancia na manu- 
tengao da temperatura na superficie da Terra sao o dioxido de carbono e a agua. 


TABELA 18.5 

Padroes norte-americanos de emissao nos escapamentos* 


Ano 

Hidrocarbonetos (g/km) 

Oxidos de Nitrogenio Ig/km) 

1975 

0,94 (0,56) 

1,94 (1,25) 

1980 

0,26 (0,26) 

1,25 (0,63) 

1985 

0,26 (0,26) 

0,63 (0,25) 

1990 

0,26 (0,26) 

0,63 (0,25) 

1995 

0,16 (0,16) 

0,25 (0,25) 

2004 


0,04 (0,03) 


* Padroes da California entre parinteses. 
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Figura 18.10 (a) O dioxide de 
carbono e a agua absorvem 
determinados comprimentos de 
onda de radia^ao infravermelho, 
que ajuda a evitar que a energia 
escape da superficie da Terra. 

(b) Distribute dos comprimentos 
de onda absorvidos por CG 2 
e H 2 0, comparados aos 
comprimentos de onda emitidos 
pela superficie da Terra* 
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A Terra esta, como um todo, em um balance temnicoem relaqao as \ izinhanqas. Isso significa que a Terra irradia 
energia no espaqoa uma velocidade igual a velocidade na qua! ela ab serve energia do Sol. O Sot tem temperatura de 
aproximadamente 6,000 K. Cornu vis to do espa^o, a Terra e relativamente fria, com temperature de aproximadamen- 
te 254 K, A distribui^ao dos comprimentos de onda na radiagao emit id a a partir de um objeto e determ inada por sua 
temper a tura* Por que a Terra, vista de fora de sua atmosfera, parece muito mais fria que a temperature que geralmen- 
tc experimentamos em sua superficie? A troposfera, transparente a luz visivel, nao e transparente a radia^ao infra- 
vermelho, A Figura 18d0 mostra a distribute de radia^ao a partir da superficie da Terra e os comprimentos de 
onda absorvidos polo vapor de agua atmosferico e peio dioxido de carbono. De acordo com o grafico, esses gases at- 
mosfericas absorvem muito da radia<;ao que sai da superficie da Terra* Ao fazer isso, ajudam na manuten^ao da tem- 
peratura uniforme, suporLivel na superficie da Terra, mantendo, como era, a radiaqao infravermelho da superficie, 
que sentimos como cal or. A influencia de 1 FO, de CO, e de outros gases atmosfericos na tempera tura da Terra e ge- 
ralmente chamado efeito estufa (veja o quadro "A quimica no trabalho" da Sc^ao 3,7). 

A pressao partial do vapor de agua na atmosfera varia muito de um lugar para outro e acontece de tempos em 
tempos, mas ela normalmentc e mais alta proximo da superficie da Terra e cai muito nitidamente com o aumenlo 
da eleva^ao* Como o vapor de agua absorve radiagao infravermelho tao fortemente, esta tem papel importante na 
manuten^ao da temperature atmosferica a noite, quando a superficie emile radia^ao para o espa^o e nao recebe 
energia do Sol* Em regioesdeclimas deserticos muito secos, onde a concentra^ao de vapor de agua e surpreenden- 
temente baixa, pode ser extremamente quente durante o dia, mas muito frio durante a noite. Na ausencia de uma 
camada extensa de vapor de agua para absorver e depois trradiar parte da radia^ao infravermelho de volta a Terra, 
a superficie perde essa radia^ao para o espa^o e esfria muito rapidamonte. 

O dioxido de carbono tem papel secundario, porem muito importante na manuten^ao da temperatura da su- 
perficie. A quoima mundial de combusfiveis fosseis, principalmente carvaoc petroleo, em esc a la extraordinaria na 
era moderna tem aumentado visivel mente o nivel de dioxido de carbono na atmosfera* Medidas realizadas 
durante varias decadas most ram que a concentragao deC0 2 na atmosfera esta aumentando uniformemente (Figu¬ 
ra 18,11). De fato, o nivel de CO : tem aumentado em 30%pare maisde 373 ppm desdea era pre-industrial, Um com 


Figura 18.! 1 A concentrate* de CO-* 
atmosferico tem crescido mais de 15% 
desde o final na decada de 50. Esses 
dados foram gravados no Observatorto 
de Mauna Loa no Havai ao se 
monitorar a absor<;ao de radia^ao 
infravermelho. O formato em dente 
de serrate do grafico deve-se as 
varia^oes regulares de esta^ao na 
concentrate de C0 2 em cada ano. 
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senso estS surgindo entre os dentistas a respeito de que esse a u men to ja esta interferindo no clima da Terra e de 
que ele pode ser responsavel pelo aumento observado na media global da temperatura do ar de 0,3 a 0,6 X durante 
o ultimo seculo. 

Com base nas taxas presentes e estimadas de uso de combustiveis fosseis, espera-se que o mvel de CO, atmos- 
feri co dob re o nfvel atual entre 2050 e 2100. Os modelos computacionais preveem que esse aumento resultara em ele- 
vagao na media da temperatura global de 1 para 3 ' C Varia<;6es importantes no clima resultariam de uma variagao 
na temperatura dessa ordem de grandeza. Porque tantos fa tores entram na determmaqao do clima, nao podemos 
deiermmar com certeza quais variances ocorrerao, Entretanto, a humanidade evidentemente tem que adquirir o 
potendal, variando a con centra <;§d de CO, e outros gases que 'aprisionam' o calor na atmosfera, para alterar subs- 
tancialmente o clima do planeta. 


Metano como gas de efeito estufa 


Um olhar mais de perto 

Apesar de CO, receber a maioria da aten^ao, outros ga¬ 
ses tem contribui^ao igual no efeito estufa. O Kder entree I es 
e o metano, CH 4 , Cad a molccula de metano tem aproxima¬ 
damente 25 vezes o efeito estufa de uma molecula de CO,, 
Estudos de gas atmosferko aprisionados ha muito tempo 
em folhas geki da Groenlandia e Antartida mostram que a 
concentra^ao de metano na atmosfera lem aumentado du¬ 
rante a era industrial dos va lores pre-induslriais na faixa 
de 0,3-0,7 ppm ate o valor atual de aproximadamente 1,8 
ppm. 

O metano e for made em processus biologicos que ocor- 
rem em ambientes com pouco oxigenio. As assim chamadas 
bacteria s anaerobicas que florescem nos pin tanas e a terms 
Sanityrios, prdximas das raizes do arroz e no sistema di¬ 
gestives dos animais ruminantes, produzem metano (Figura 
18.12), Ele tarn bom escapa para a at muster a durante a extra- 
Cao e transpose do gas natural (veja o quadro "A quimica no 
trabalho", da Se;ao 10.5). Estima-se que aproximadamente 
dois ten; os das em issues diarias de metano atuais, que estao 
crescendo em aproximadamente I" ■ per a no, estao relacio- 
nadas com a atividade Humana. 

O metano tem uma meia-vida na atmosfera de aproxi¬ 
madamente dez a nos, enquanto C0 2 vive por muito mais 
tempo. Isso pode a prinefpio parecer uma boa coisa, mas 
existem efeitos indiretos a considers i\ Parte do metano e 
oxidado na estratnsfera, produzmdo vapor deagua, um po- 
deroso gas de efeito estufa que esta de maneira contraria 
virtual men te an sente da estratosfera. Na troposferao meta¬ 
no e atacado por especies reativas como os radicals de OH, 



Figura 18.12 Animais rum mantes como vacas e ovethas 
produzem metano em sens sistemas digestives, Na 
Australia, esses animais produzem aproximadamente 14% 
das emissdes totais do efeito estufa. 

on oxides denitrogenio, eventualmente produzindo outros 
gases de efeito estufa como O v Tem si do estimado que os 
efeitos deCH 4 na mudanqa no clima sao no minimo um ter- 
<;a. on talvez ate mesmo metade, tao grandes quanto os de 
CO> Dada essa grande contribuigao, reduces importantes 
do efeito estufa pode riant ser atingidas pela redu^ao das 
emissdes de metano ou captu ran dose as emissdes para uso 
como um combustivei. 



18.5 O oceano do mundo 


A agua e o Kquido mais comum na Terra. Fla cobre 72% da superficie terrestre e e essencial a vida, Nossos cor- 
pos sao aproximadamente 65% de agua em massa, Por causa das extensivas liga^oes de hidrogenio, a agua geral- 
mente tem altos pontos de fusao e ebuliqao e alto calor especifico, mi (So^av 11.2} Sen alto carater polar e 
responsavel pela excepcional habilidade em dissolver uma vasta dasse de cotnpostos ionicos e substancias cova- 
lentes polares. Muitas reaqoes ocorrem em agua, inclusive rea^oes nas quais I LO e um reagente. Recorde, por 
exemplo, que H : 0 pode partkipar em rea^des acido-base como doador ou receptor de proton. ™ (Secao f 6.4 ) No 
Capitulo 20 veremos que a agua pode tambem partidpar nas rea^oes de oxirreduce como doador ou receptor de 
eletrons. Todasessas propriedades tem papel em nosso ambiente. 
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Figura 18J3 A maior parte da agua 
na Terra esta nos oceanos. 



oceano 


Res Unite da 
ai?ua (2.S%) 


Agua do mar 

A vasta camada de agua salgada que cob re a maior parte do planeta esta conectada e, geralmente, possui com- 
posi^ao constant?. Por ossa razao, os oceanografos fa lam dc um oceano do mundo cm voz dc separar os oceanos 
como aprendemos nos livros de geografia. O oceano do mundo e enorme* Seu volume e de 1,35 * Ilf km \ Quase 
toda a agua da Terra, 97,2%, esta no oceano do mundo (Figura 18.13). Dos 2,8% restantes, 2,1% esta contida cm co- 
berturas de geloe geleiras* Toda a agua doce — em lagos, rios e agua do subsolo — somam apenas 0,6%. A maioria 
dc 0, 1% rcstantc csta contida em agua salobra (salgada), como no Grande Lago Saiga do cm Utah* 

A agua do mare geralmente charnada agua salina, A salinidade da agua do mar e a massa em gramas de 
sal seco presente em 1 kg de agua do mar. No oceano do mundo a salinidade e em media 35. Em outras pala- 
vras, a agua do mar contem aproximadamente 3,5% de sais dissolvidos em massa* A lista de elementos presentes 
na agua do mare muito longa, Entretan to, a maioria esta presente apenas cm concentrates muitobaixas. A Tabela 
18,6 relaciona as 11 espectes ionicas mais abundantes na agua do mar* 

O mar e tao vasto que sc uma substancia estiver presente na agua do mar em um gran dc apenas 1 parte por bi- 
thao (ppb, istoe, 1 x 10 * g por quilograma de agua), existem ainda 5x I0' J kg dessa substancia no oceano do mundo, 
Toda via, o oceano e raramente usado como fonte de materia-prima porque o custo de extrair deles as substancias 
desejadase muito alto. Somente tres substancias sao obtidas da agua do mar em quantidades comerciais important 
tes: cloreto de sod jo, bromo e magnesio. 

Dessaliniza^ao 

Devido ao seu alto teor de sal, a agua do mar e imprdpria para o consumo humane e para a maioria dos usos 
em que a empregamos. Nos Estados Unidos o teor de sal dos abastecedores de agua municipal e restrito por uma 
normatizagao da area da saudea nao mais do que aproximadamente 500 ppm. Essa quantidade e muito menor que 
os 3,5% de sais dissolvidos presentes na agua do mar e 0,5% ou mais presentes na agua salobra encontrada no sub¬ 
solo, cm algumas regioes* A remo^io dos sais da agua do mar ou da agua salobra para torna-la propria para uso e 
chamada dessaliniza^ao. 


TABELA 18,6 Constituintes ionkos da agua do mar presentes em concentrates maiores que 0,001 g/kg (1 ppm) 


Constituinte innico g/kg de agu«i do mar Concentra^ao (mol/L) 


Cloreto, Cl 

19,35 

0,55 

Sodio, Na" 

10,76 

0,47 

Sul fa to, SO/~ 

2,71 

0,028 

Magnesio, Mg" 

1,29 

0,054 

aside. 

0,412 

0,010 

Potassio, K + 

0,40 

0,010 

Dioxide de carbono* 

0,106 

2,3 * 10' 5 

Brometo, lit 

0,067 

8,3 * 10" 

Acido borico, HjBQj 

0,027 

4,3 * 10 " 

Estroncio, Sr’ T 

0,0079 

9,1 x 10 s 

Fluorcto, F 

0,0013 

7,0 x 10" 5 


C0 2 esta presente na agua do mar como 1ICO/ e CO/ 
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Figura 18.14 (a) Uma sala dentro de uma usina de destilagao por osmose im/ersa* (b) Cada cilindro mostrado em (a) e 
chamado de permeador e contem varies milhoes de fibras ocas minusculas, (c) Quando a agua do mar e introduzida sob 
pressao dentro do permeador, a agua passa pela parede da fibra para dentro dela e e, consequentemente, separada dos 
ions do sal. 


A agua pode ser separada dos sais dissolvidos por destilagao (descrita no quadro "Um olhar mais de per to" da 
Se^ao 13.5) porque a agua e uma substancia volatil e os sais sao nao volateis. O prindpio da destila^ao e bem sim¬ 
ples, mas realizar o process© em grande escala apresenta muitos problemas. A medida que a agua e destilada de 
um recipiente contend© agua do mar, por exempio, os sais tornam-se mais e mais concentrados e eventualmente 
precipitant 

A agua do mar pode tambem ser dessalinizada por meiode osmose inver- 
sa. Recorde-se de que a osmose e o movimento liquido de moleculas de solven¬ 
te, porem nao de moleculas de soluto, por uma membrana semipermeavel 
«sr (Sevan ] 3 3) Na osmose o solvente passa de uma solu(jao mais diluida para 
outra mais concentrada, Entretanto, se uma pressao externa suficiente for apli- 
cada, a osmose pode ser paralisada t\ ainda a altas pressoes, revertida. Quando 
isso ocorre, o solvente passa de uma soluijac mais concentrada para outra mais 
diluida. Em um moderno equipamento de osmose inversa, sao usadas fibras 
com buracos mmusculos como a membrana semipermeavel. A agua e introdu¬ 
zida sob pressao nas fibras, e a agua dessalinizada e reeuperada, como ikistra- 
do na Figura 18.14. 

A maior usina de dessaliniza^ao do mundo esta localizada em jubail, Ara¬ 
bia Saudita. Fssa usina forriece 50% da agua potavel daquele pars usando os- 
mose in versa para dessalinizar a agua do mar do Colfo Fersico. Tais usinas 
estao se tomando cada vez mais comuns nos Estados Unidos. Em 1992, por 

exempio, a cidade de Santa Barbara, Calif6mia, inaugurou uma usina de os- Figura 18.15 Dessalinizador de 
mose inversa que pode prnduzir 30 bilhoes de litros de agua potavel por dia, agua de operate manual 
Dessalinizadores de osmose in versa de operacao manual em pequena escala Survivor-35 Katadyn North 

estao agora tambem dispomvets para uso em acampamentos, viagenseno mar qye fundonj por Qsmose inversa . 

(Figura 18.15). E!e pode produzif 4,5 l de agua 

pura, a partir da agua do mar, 
em uma bora. 
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18.6 Agua doce 


Um ad u I to precisa beber aproximadamente 2 litros do agua por dia. Nos Estados Unidos, o uso duirio do agua 
por pessoa ultrapassa cm muito esse nivel de subsistence, atingindo Lima media de aproximadamente 300 L/dia 
do consumo pessoa] e higiene, Usamos aproximadamente 8 L/pessoa para cozinhar e beber, 120 L para limpeza 
(batiho, lavagem de roupas e limpeza da casa), 80 Lpara descarga no banheiro e 80 L para os jardins. Usamos indi- 
retamentequantidadesmuitomaiores naagrieultura e na industria para prodtizircomida eoutros itens. For exem- 
plo, aproximadamente 1 * 10 s L deagua sao usados para a fabricagao de 1.000 kg de ago, quase a quart tidade de ago 
em um auto move l de porte medio. 

A quant i da de total de agua doce na Terra naoe uma frag an muito grande da agua total presente. A agua docee 
uma das nossas mais preciosas riquezas. Tla so forma por evaporagao dos ocean os e da terra. O vapor de agua que 
se acumula na atmosfera e tfansportado pel a circulagao atmosfenca global, even Coalmen te re tor nan do a Terra 
como chuva ou neve. 

A medida que a chuva cai e a agua escorre pela 1 erra em seu caminho para os ocean os, ela dissolve uma varie- 
dade de cations (principalmente M<T, K", Mg 2 ", Ca " e Fe'""), anions (principalmente Cl", S0 4 2 " e HCO^") e gases dis- 
solvidos (principalmente 0 2 , N 2 e C0 2 ) Quando usamos agua, ela se toma carregada com materia is adicionais 
dissolvidos, inclusive dejetos da sociedade humana. Sea populagaoe a produgao de poluentes ambientais aumen- 
tam, verificamos que devemos gastar quantidades cad a vez maiores de recursos financeirose riquezas para garan- 
tir fornecimento de agua doce. 

Oxigenio dissolvido e qualidade da agua 

A quantidade de 0 2 dissolvida na agua e um importante indicador da qualidade da agua, A agua comple¬ 
te mente saturada com ar a 1 atm ea 20 C con tern aproximadamente 9 ppm de0 2 .0 oxigenio e necessario para os 
peixese muitas outras vidas aquaticas. Os peixes de aguas frias precisam que a agua contenha no mini mo 5 ppm 
de oxigenio dissolvido para sobreviver, As bacteria saerobicas consomem o oxigenio dissolvido para oxidar as ma¬ 
ter ias organicas e,dessa forma, satisfazer suas exigencies energeticas. O material organico que as bacterias sao ca- 
pazes de oxidare chamado biodegradavel. Essa oxidagao ocorre por um conjunto complexo de reagoes quimicas; 
a materia organka desaparece gradual mente. 

Quantidades excess! vas de materials organicos biodegradaveis na agua sao prejudicial porque retiram dela o 
oxigenio necessario para manter a vida animal em equilibrio. As fontes tipicas desses materials biodegradaveis, 
conhecidos como rcjeitos que exigent oxigenio, inchiem esgoto, rejeitos de industrias alimentfcias e de fab Hens de pa- 
pel e efluentes (rejeitos h'quidos) de usinas de processamento de came. 

Na presenga de oxigenio, carbono, hidrogenio, nitrogenio, enxofre e fosforo em material biodegradavel aca- 
bam basieamentecomoCCX, HC0 3 , TTO, NCV, S0 4 2- e fosfatos. A formagao desses produtos de oxidagao algumas 
vexes reduz a quantidade de oxigenio dissolvido a ponto de as bacterias aerobicas nao poderem mais sobreviver. 
As bacterias anaerbbicas assumem o processo de decomposigao, formando CH 4 , NH V H,S, PH 3 e outros produtos, 
varies dos quais contribuem para os odores fortes de algumas aguas poluidas. 

Os nutrientes vegetais, principalmente nitrogenio e fosforo, contribuem para a poluigao da agua estimulando 
excess!vamente o crescimento de plantas aquaticas. Os resultados mais visiveis do crescimento vegetal excessi¬ 
ve sao as algas flutuantes e as aguas escuras. Entretanto, a medida que o crescimento vegetal torna-se excessivo, 
a quantidade de materia vegetal morta edecadente aumenta mais significativamente de maneira rapida, um pro¬ 
cesso chamado eutroficafSo (Figura 18.16), Os vegetais decadentes consomem 0> porque sao biodegradaveis, le- 
vando a exaustao do oxigenio na agua. Sem fornecimento sufidente de oxigenio, a agua, por sua vez, nao pode 
sustentar qualquer forma de vida animal, A mais importante fonte de compostos de nitrogenio e fosforo na agua 
sat) os esgotos dom&ticos (detergentes contendo fosfatos e rejeitos do corpo eontendo nitrogenio), escoamentos 
das terras de agrieultura (fertilizantes center do tanto nitrogenio quanto fosforo) e escoamentos de areas decriagao 
de animals (rejeitos de animais contendo nitrogenio). 


Tratamento de fontes de agua municipals 

A agua neccssaria para uses domesticos, na agrieultura e nos processes industrials e tirada dos lagos naturals, 
rios e de fontes no subsolo ou de reservatorios* A maior parte da agua que encontra seu caminho nos sistemas de 
agua municipals e agua potavel; ela ja dove ter passado por um ou mais sistemas de tratamento de esgoto ou usi¬ 
nas industrials. Em conseqliencia, essa agua deve ser tratada antes de ser distribuida para as torneiras. O tratamen- 
to de agua municipal gem I mente envoi ve cinco etapasi filtragao grossa, sedimentagao, filtragao com areia, aeragao 
e esterilizagao. A Figura 18.17 mostra um processo de tratamento tipico. 
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Figura 18.16 O cresdmento de 
algas e lentilha d J agua nesse a^ude 
deve-se a residues agncolas, 

Os residues alimentam o 
cresdmento de algas e ervas, que 
exaurem o oxigenio na agua, um 
processo chamado eutrofka^ao. 
Um lago eutrdfico nao pode 
manter os peixes. 


Depois da filtragao grossa por uma tela, a agua e deixada em repo u so cm tanques de sedimenta^ao grandes 
nosquaisaarda finamente dividida e outras partfculas minuseulas podem sedimentar-se. Para ajudar na remo^ao 
de partfculas mitito pequenas, a agua pode primeiro tornar-se ligeiramente basica por aditjaodeCaO* Em seguida, 
adiciona-se AI 2 (S0 4 ) V O sulfate deaiuminio reage com os ions OH para formar um precipi tado esponjoso e gelati- 
noso de A 1(01 1) • (K r ^ = 1,3 x ID" ). Esse precipi tado decan ta-se lentamente, earregando para baixo partfculas sus- 
pensas com ele, com isso removendo aproximadamente toda a materia finamente dividida e a maior parte das 
bacterlas. A agua e filtrada por uma camada de areia. Depois da filtra^ao, a agua pode ser borrifada no ar para 
apressar a oxida^ao das substancias oxganicas dissolvidas, 

O estagio final da operate normalmente envoi ve tratar a agua com um agente quimico para assegurar a des- 
trui^ao de bacterias. O ozSnio e o mais eficiente, mas ele deve ser gerado no lugar onde sera usado. O cloro, Cl, # e, 
portanto, o mais conveniente. O cloro pode ser transportado em tanques como um gas liquefeito e distribuido por 
meio de um dispositive medidor diretamente ligado ao estoque de agua. A quantidade usada depende da presen- 
<;a de outras substancias com as qua is o cloro podera reagire das concentragdes de bacteria e virus a ser removed as. 
A agao esterilizante do cloro deve-se provav elmente nao a CK propiiamente dito, mas ao addo hipocloroso, que se 
forma quando o cloro reage com a agua: 

Cliaq) + HX>(/} —* HCKXaq) + H \aq) + C1‘ ~(aq) [18.15] 
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Figura 18.17 Etapas comuns no tratamento de agua para um sistema publico de abastecimento. 
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Um olhar mais de perto 


Abrandamento da agua 


A Agua contendo uma concentragAo relativamentealta de 
Ca 2 ^, Mg’ e outros cations divalentes e chamada agua dura, 
Apesar de a presenga desses ions nrio ser um risco para a sari¬ 
de, eles podem tomar a agua imprdpria para alguns tipos de 
uso domestico e industrial. Por exemplo, esses ions reagem 
com saboes para formar uma escoria de sabao insoluvel, 
o material dos rains das ban heir as. AI rim disso, os depd- 
sites de mineral podem se forma r quando a agua con ten- 
do esses tons for aqueeida. Quando a agua con tend o tons 
calcio e ions bicarbonate foraquecida, partedodtoxido de 
caibono ri expel id a. Como result ado, a sohicao toma-se me¬ 
nus Adda e forma-se carbonate de calcio insoluvel: 

Ca (m;) + 2HCO,‘(iii|)-► CaCO,{s) + CO,(g) + H,0(/> 

G CaCO so lido revest e a super fide de sistemas de agua 
q u en te e cha l e i ra s, con seq ii onto m e n te red u z\ ndo a e tic ienc i a 
de aquecimento. tosses depositor chamados de cro&ta ou in- 
crustngoe s, podem cau&ar problem as serios em ebu lid ores 
onde a Agua for aquecida sob pressao em caitos que passant 
pelo forno. A forma^ao da crosta reduz a eficidncia do calor 
Iransferido e o fluxo de agua pelos cams (Figtira 18 , 18 ). 


operates de abrandamento da agua municipal. A agua ri 
tratada com calcario, CaO [ou cal apagada, Ca(OH),J, e cin- 
zas de bamlha, N a >CO 1+ losses produtos quimicos preel pi¬ 
ta m Or’ como CaCO-, (K = 4,5 x 10 *) e Mg como Mg(OH), 
(Kp, = 1,6 xl0 '=); 

Ca'"(rtij) + CO, ! '(mi)-* CaCO,(s) 

Mg :+ H) + 20H~(aq) -* MgfOH^s) 

A troea ionica ri um metodo domestico tipico para ama- 
ci a men to da agua. Nesse procedi men to a agua dura passa 
por um lei to de resina de troca ionica: prirolas de pListico 
com grupos anionieos covalentemente ligados, como 
—COO" ou —SO5. Esses grupos carregados negativamenle 
tern ions Na" ligados a eles a fim de balancear suns cargas. 
Os ions Ca : e outros cations na Agua dura sao at raid os para 
os grupos anionicos e deslocam os ions Na + com cargas me- 
nores para a Agua. Portanto, um tipo de ion e trocado por ou- 
tro. Para manter o balance de cargas, 2 ions Na' entrant na 
agua para cada Ca 2+ removido. Se represen tamos a resina 
com sen si tin anidnico como R—COO , podem os esc rev er a 
equaqao para o processo como segue: 



Figura 18.18 Se^ao de 
um cano de agua 
revestido internamente 
com CaC0 3 e outros sais 
insoluveis de agua dura. 


A remoqao dos ions respan saveis pda dureza da agua ri 
chamada abrandamento da Agua, Nem tod os os suprimentos 
do agua municipal necesskam de abrandamento de agua. 
Naqueles que precisam, a agua e geralmente obtida de fontes 
do subsolo nas quais ela teve consideravel contain com calca- 
rio, CaCOv e outros minerais contendo Ca , Mg’ e He" . O 
processo cakario-barrilha e usado em grande escaia para 


2Na(R—COO)(s) + Ca 2 *(^ 7 > 

Ca(R—COO) : (s) + 2Na {(Uf) 

A agua amadada dessa forma content concentra^ao maior 
de ions Na", Apesar de os ions Na' nao tor mare m precipita- 
dos ou causarem problemas assodados a os cations de agua 
dura, preociipa^des individuals com a ingestao de stidio, 
como para os que trim pressao alta (hipertensAo), induem 
evitar beber agua abrandada desse modo. 

Quando todosos tons Na" dispontveis sao des I oca dos da 
resina de troca ionica, a resina e regenerada limpando-a 
com jatos de solugao de NaCl concentrada. Os do nos de 
casa podem fazer issocarregando suas unidades com gran¬ 
der quantidades de NaCl(s), que podc ser comprado na 
maioria das mercearias. A alta concentra^aode Na' forqa o 
equiltbrio mostrado na equa^Ao anterior a desiocar-se par a 
a esquerda, fa/end o com que os ions Na' desloquem os ca¬ 
tions da agua dura, que sao empurrados com jatos de agua 
pelo esgoto. 


18.7 Qufmica verde 


A medida quo a popula^ao Humana cresco atualmente para cerca de 6 bilhoes, tem os agredido sobromaneira o 
ambiente natural. Na busca por alimentoeabrigo, desguamecemos regides inteiras de sua vida selvagem e vegeta- 
<;oes naturais, A agrieultura e a industria mode mas tem gerado muitas substancias prejudidais ao meioambionte. 
As extra^oes de minerio, por exemplo, trazem para a superficie minerals que, com a chuva, produzem rejeitos que 
poluem o ar e a agua do subsolo. 

Fxiste uma crescentecompreensao de que, se e para a humanidade prosperar no futuro, devemos criar uma so- 
ciedade sustentavd , isto o, uma sociodado na qual os procossos cstejam om equilfbrio com o meio a mb ion to o na 
qua! as necessidades humanas sejam satisfeitas com recursos renova veis. Final men te, tudo isso deve ser realizado 
com quantidades nmnimasde energia. 

Apesar de a industria qufmica ser apenas uma pequena parte do todo,os processes quimicos estao envolvidos 
em apmximadamente todos os aspectos da vida moderna. A qufmica esta, portanto, no centra dos esforgos para 
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executar esses objetivos. A iniriativa da quimica verde promove o desen volvimento e a apiica^ao de produtos e 
processes quimicos compativeis com a saude humana e que preservam o meio ambiente, Alguns dos mais 
importantes principles que govemam a quimica verde sao os seguintes; 

* £ melhor evitar os rejeitos do que trata-Ios ou Hmpa-los depois de criados. 

* Ao sintetizar novas substancias, o metodo empregado devera gerar o mini mo posstvel de produtos de rejei- 
to. As substandas geradas devem possuir pouca ou rtenhuma toxicidade a saude humana e ao ambiente. 

* Os processes quimicos devem ser desenvolvidos para ser tao ef[dentes em termos de energia quanto possi- 
vel, evitando aitas temperaturas e pressoes. 

* Quando possivel, devem os usar tafalisadores contendo substandas comuns e seguras. 

* Quando for tecnica e economica men te viavel, as materias-primas usadas para os processos quimicos devem 
ser provenientes de estoques com suprimentos renova veis. 

* As substandas auxiliares, como so!ventes f devem ser eliminadas ou transformadas em inocuas quando 
posstvel. 

Vamos considerar algumas das areas nas quais a quimica verde pode operar para melhorar a qualidade do 
ambiente. 

Solventes e reagentes 

O principal motive de preocupa^ao nos processes quimicos e o uso de compostos organicos volateis como 
solventes para rea^oes. O solvente em geral nao e consumido na rea^ao, mas existem liberates inev itaveis para 
a atmosfera mesmo nos processosmais cuidadosamentecontrolados. Alem disso, ele pode ser toxico ou pode se 
decompor no in ini mo em certograu durante a rea^ao, assimcriando rejeitos. O uso de fluidos supercriticos (veja 
o quadro " A quimica no trabalho" da Se<;ao 11.4) representa uma maneira de substituir o solvente conventi¬ 
onal por CO,, gas nao-toxico que ja esta presente na atmosfera e que pode ser reciclado, A companhia quimi¬ 
ca Du Pont, por exemplo, tem investidoem um equipamento de produ^ao para fazer politetrafluoroetileno, 
- [CF 3 CFi] ( 1 - (Teflon™} e copolfmeros com tetrafluoroetileno em CO, liquido ou supercritico, Nesse caso, 
C0 2 substitui os solventes clorofluorocarbono que, a parte dos custos, nao tem efeitos prejudicial na cama- 
da de ozonio da Terra (Se<;ao 18.3). 

Como exemplo adicional, o p^ra-xileno e oxidado para formar aeido tereftalico, que por sua vez e usado para 
preparar plastico e fibras de poli ester de tereftalato de polietileno (PET) {Se^ao 12.2, Tabela 12.1); 



190 C, 20 atm 
-» 

catalisador 



jmra-xUena 


Aeido tereftalico 


Esse processo comercial exige pressurizaijao e temperatura relativamente alta. O catalisador e uma mistura de 
manganes/cobalto, o oxigenio e o agente oxidante e o solvente e o aeido acetico (CH COOH). Um grupo na Uni- 
versidade de Nottingham, na lnglaterra, desenvolveu uma rota altemativa que emprega agua supercntica como 
solv ente (Tabela 11.5) e perdxido de hidrogenio como oxidante. Esse processo alternativo tem varius vantagens po- 
tenciais, principal men te a eliminaqao do aeido acetico como solvente e o uso de um agente oxidante inocuo. Se ele 
pode substituir com sucesso o processo comercial existente, dependera de muitos fa tores, que necessitarao de pes- 
quisas futuras. 

Outra substantia ambientalmente benevola, Candida ta promissora como reagenteou solvente e o dimetilcar- 
bonato, que tem carater polar e ponto de ebuli^ao relativamente baixo (90 X). Ele poderia substituir as substancias 
ambientalmente mais nocivas, como dimetilsulfato, e haletos de metila,como reagentes que fomecem o grupo me¬ 
dia (CH J em rea^oes: 


/ 


O 

, \ I r\ 

ch 3 J-c-(ch, 

o 

Dimetilsulfato 


O 


CHd—Cl 


Cloreto de metila 


CIV- O—C—O—CH V 

v_y w 

Dlmetilcarbonato 


Ele pode tambem ser usado no lugar doreagentecomo fosgenio. Cl — CO — CL Nao bastasse o fosgenio por si 
so ser toxico, sua produ^ao ainda forma CCl^ como tun produto secundario indeseiavel: 
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COig) + Cl 2 (g)-> COCl 2 (g) + COjlg) (produto lateral) 

O fosgenio e baatante usado como reagente em reacdes comerciais importante?, como a forma cao de plasticos 
de policarbonato (Figura 18.19): 



Bistenol A 


* 




Figura 18.19 Esses CDs sao 
fabricados com policarbonato 
Lexan™. 


Se odimetikarbonatopudesse substituir o fosgenio em tais reaves, o pro¬ 
duto lateral da reaijao seria o metanol, CH^OH, cm vez de HC1. 

Outros processes 

Em muitos processes importances na sociedade moderna sao usados rea- 
gentes quimicos nao encontrados na natureza. Vamos examinar brevemente 
dois deles, lavagem a seco e revestimento das carrocerias dos automoveis para 
pnevenir corrosao, e considerar as alternatives desenvolvidas para reduzir os 
impactos prejudidais ao ambtente. 

A lavagem a seco de roupas normalmente usa solventes organ icos dora¬ 
dos como o tetradoroetileno (CUC = CCh), que podem provocar cancer* O 
uso comum deste e outros solventes semdhantes na lavagem a seco, limpeza 
de metaise outros processes industrials tem contaminado a agua do subsolo 
em algumas areas. Os metodos de lavagem a seco alternatives que empregam 
C0 2 supercrftico, com agentes de limpeza especiais, saoatualmente comercia- 
lizados com sucesso (Figura 18.20). 

As carrocerias metal teas dos enrros sao revestidas extensivamente duran¬ 
te a febriea^ao para prevenir a corrosao. Uma dasetapas-chavee a eletrodepo- 
si?ao de uma camada de ions que cria uma interface entre ocorpo do veiculo e 
os revestimentos polimericos que servem como revestimento inferior para a 
pintura, No passado, ochumbo era usado como metal de escolha para a inclu- 
sao na mistura de eletrodeposi^ao. Entretanto, o chumbo e altamente toxico, 
de forma que seu uso em outras pinhiras e revestimento tem side eliminado. 
As Industrias PPG, Inc., um produtor importante de revestimentos automo¬ 
tive®, desenvolveu um hidroxido de itrio relativamente nao-toxico como al¬ 
ternative para o chumbo (Figura 18.21). Quando esse revestimento e subse- 
quentemente aquecido, o hidroxido e convertidoem oxido, produzindo um revestimento insoluvel parecidocom 
Ceram ica. 

Purificafao de agua 

O acesso a agua limpa e essencial para os trabalhos de uma sociedade prospers estavel . Vi mo? na seqao ante¬ 
rior que a desinfeegao da agua e uma eta pa importante no tratamento da agua para consume humano. A desin- 
feccao da agua e uma das maiores inovagoes em saude publics na his tori a da humanidade. Tem diminuido 
drasticamente os indices de doen^as por bacteria? provenlentes da agua, como colera e tifo. Mas esse grande be- 
neficio tem um pre^o* 

Em 1974, os cientistas, tan to na Europa quanto nos Estados lini dos, descobriram que a cloragao da agua produz 
um grupo de prod ut os secundarios que tinha anted or mente passado despercebido. Esses produtos secundarios sao 



Figura 18,20 Esse aparetho de 
lavagem a seco emprega C0 2 
supercNtico como solvent©. 
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Figura 18.21 Carroceria de 
automovel recede um revestimento 
de prote^ao contra a corrosao 
contendo (trio no lugar do 
chumbo. 


chamados trwlometmtos (THMs) porque todos tem um unico a tamo do carbono e tres atomos de halogenio: CHCly 
CHCEBr, CHCJBr-j e CHBr v Estas e muitas outras substancias organicas contendo doro e bromo sao prod uzi das 
pela reaqao de doro aquoso com substandas quo sao produtos secundarios da atividade humana. Lembre-se de 
que o doro se dissolve em agua para format HOCL que e agente oxidante ativo (Se^ao 7 8); 

Cl 2 (g) + H,O(0 —-* HOClfaq) + HCl(mj) [18.16] 

HOC1, por sua vez, reage com substandas organicas para formar I HMs. O bromo entra atraves da rea^ao do 
HOC1 com o ion brometo dissolvido: 


HOCl(aq) + Br~(fl<;)-> HOB r(aq) + C\~(nq) 


[18.17] 


HOBr(nq) promove a halogena^ao das substancias organicas de maneira similar a HOCl(mj). 

Algo ns THMs e outras substancias organicas halogenadas sao carcinogenos suspeitos, outras inter ferem com 
o sistema enddcrino do organismo. Como resultado, a Organiza^ao Mondial deSaude (OMS)e a Agenda de Prote- 
<;ao Ambiental Norte-Amen can a (EPA) col oca ram limites de 100-200/jg/L (100-200 ppb) na quantidade total de 
tais substandas na agua potavel. O objetivo e reduzir os niveis de THMs e de substandas relacionadas no forneci- 
monto de agua potavel enquanto preserva a efetividade antibacteriologica do tratamento de agua. Em alguns ca¬ 
ses, a simples redugao da concentra^ao de cloro pode fornecer desinfec^ao adequada enquanto reduz as 
concentra^des de THMs formado. Agentes ox id antes altcrnativos, como ozdnio (CE) on dioxido de cloro (CIO,), 
produzem menos substandas halogenadas, mas tern suas desvantagens. Cada um e capaz de oxidar o bromo 
aquoso, como mostrado, par exemplo, para ozdnio: 


a,(tu]) + Bt~(aq) + H 2 0(l) -► HOBr(mj) + O 2 (aq) + OH ~{aq) 

HOBr{m/) + lO^aq) -—-* BrO- (aq) + 2Q 2 (at]) + H *{aq) 


[18.18] 

[18.19] 


Como temos visto, HOBr(xuj) e capaz de reagir com substancias organicas dissolvidas para formar compostos 
organ icos halogenados. Aiem disso, o ion bromato tern mostrado provocar cancer em testes com animais. 

Parece nan haver, no m omen to, altemativas comp leta monte satisfatdrias para a clora^ao, Entretanto, os 
riscos de cancer dos THMs e de substandas si mi lares na agua municipal sao muito baixos se com parados aos ris- 
cos de colera, tifo e outras desordens gastrointestinais causadas pela agua naotratada. Para come^ar, quando o 
fornecimento de agua e mais limpo, menos desinfetante e necessario; dessa forma, o perigo de contamina^ao 
por desinfec^ao e reduzido. Como os THMs sao forma dos, suas concentrators no fornecimento de agua po- 
dem ser reduzidas por aera^o porque os THMs sao mais volateis que a agua. Altemativamentc, elespodem ser 
removidos por adsor^ao em carvao ativado ou outros absorventes, apesar de esses procedimentos serem earns. 
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COMO FAZER ESPECIAL: Interligando os conceitos 

(a) Os acid os da chuva acid a ou de outras fontes nao sao uma ameaga para os lagos onde a rocha e o calcario (carbona¬ 
do tie cal tin), que pode neutralizar o excesso de acido. Entretanto, onde a rocha e granito, nenhuma neutraliza^ao ties- 
se tipo ocorre. Como o calcario neutralize o acido? (b) A agua acida pode set t rata da com substancias basicas para 
aumentar o pi 1, apesar de tal procedimento ser geralmente apenas urn paliativo. Calcule a massa minima tie cal, CaO, 
necessaria para ajustar o pi 1 de nm pequeno lago (4,0 * 10 ' L) de 5,0 para 6,5. Por que pode ser necessaries mais cal? 


Solufdo (a) O ion carbonate, que e urn anion de um acido trace, e has ice. Soloes In. 2 c 1 6.7? Ass im, o ion 

carbonate, CO , reage com H(rtr/K Se a concentrate de H'(aq) e pequena, o prod u to principal e O ion bicar bona to, 
HCO \ Entretanto, se a concentrate de H (mj) e maior, forma-se H CO que se decompoe em CO e H O, (. St , I >) 

(b) As concentrator initial e final de H'(^) no lago sao obtidas a partir de seus valores de pH: 

[H*] inkull = 10' 50 = 1 x 10" mol/L e |H*), ml] = ICC’ = 3x KT mol/L 

Lsando o volume do lago, podemos calcular a quantidade de materia de 11 em ambus os valores de pH: 

(1 X10' 5 moi/LK4,0 x 10“ L) = 4 X10" mot 

(3 x 10" moi/L){4,0 xl0“ L) = 1 xlO* mol 


Conseqiientemente, a varia^ao na quantidade de H + e: 

4 x UV mol - 1 x HI mol * 4 x IQ 4 mol 


Vamos super que todo o acido no lago scja completamente ionizado, tie forma que so H~frt</) lit re medido pelo pH 
precise ser neutralizado, Precisaremos neutralizar no mlnimo a quantidade tie acido anterior, apesarde poderexistir 
grande quantidade a mats de acido no lago do que aquela. 


O ion bxido de CaOe muito basico. om Seisin i n "i ? Na rea^ao de neutraliza^ao, um mol de O' reage com 2 mob de 
H para forma r HXX Portan to, 2,9 x \ & mol de H necessita da seguinte massa em gramas de CaO: 


(4 ■ m 1 mob do H ) 


1 mol de CaO V 56,] CaO 

2 mob de H 


h 


mol de CaO J 


= 1 x lit g de CaO 


Jsso signified um pouco maisde uma tonelada de CaO. Essa quantidade naoseria muito cara, porque CaO e uma base 
barata, sen do vendida por menos de cem dolares a tonelada quando comprada em grandes volumes. Entretanto, a 
quantidade de CaOcalctilada antes e a minima necessaria porque 4 bem provavel queexistam acidos fracos, na agua, 
que Uimbem dev am ser neutral izados. Esse prtx edimento de tratamentu com cal tem sido usadopara ajustar o pH de 
alguns lagos pequenos leva-lo a faixa necessaria a sobrev ivencia dos peixes, O lago doexemplo teria aproximadamen- 
te 0,8 km dc eomprimento, tendo quase a mesma distancia de largura e profundkiade media de 6 m. 


Resumo e termos-chave 


Se^oes 18,1 e 18.2 Nestas se^oes examinamos as 
propriedades fisicas e qui micas da atmosfera da ] err a. 
As variances de tem per a turn complexas na atmosfera 
dao origetn a quatn> regides, cada uma com proprieda- 
des caractensticas, A mais baixa delas, a troposfera, es- 
tende-se da superffeie ate aproximadamente uma 
altitude de 12 km, Acima da troposfera, em ordem cres- 
cente de altitude, estao a estratosfera, a mesosfera e a 
term os fera. Nos limites maisextemos da atmosfera ape- 
nas as especies quimicas mais simples podem sobre\ i- 
ver ao bombardeamento de particulas e radia^ao 
altamente energeticas do Sol. A massa molecular media 
da atmosfera a alias elevaqoes e mais baixa que a da su¬ 
per ficie da Terra porque atotvios e mt>leculas mais leves 
difundem se para cima e dev ido a fotodissocia^ao, que 
e a quebra tie ligaqdes nas moleeulas causada pela ab- 
sorqao de hr/. A absorqao de radiaqao pode tarnbem ie- 
var a forma^ao de ions por fatoioniza^ao. 

Se^ao 18,3 O ozortio e produzido na atmosfera mais 
exterior a partir da reac;ao do oxigenio atomico com CX. 


O ozonio por si so e decomposto pela absorgao de um 
fdton ou pela reaqao com especies ativas como NO. 
(^s clorofluorocarbonos podem sofrer fotodissocia- 
qat> na estratosfera, introduzindo ck>ro a tomico, que e 
capaz de destruir cataliticamente o ozonio, Uma redu- 
qat) marcante no nivel de ozonio na atmosfera superior 
teria serias consequertcias adversas porque a camada de 
ozonio fiitra determinados comprimentos de onda de 
luz ultraviolets que nao sao removidos por outro com- 
ponente atmosfdrico. 

Seqao 18.4 Na troposfera a qufmica de componentes 
atmosfericos em trains e de importsncia fundamental. 
Muitos desses componentes secundarios sao poluentes. 
O didxidode enxofre e um dos exemplos mais ntKivos 6 
predornmantes. Ele e oxidado no ar para formar trioxi- 
do de enxofre, que, ao se dissolver em agua, forma acido 
sulfurico. Os oxidos de enxofre sao contribuintes princi¬ 
pals da chuva acida, Um metodo de prevenir a fuga de 
S0 2 das operaqoes industrials e reagir SO, com CaO 
para formar sulfito de calcio (CaSOJ. 
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O monoxido de carbono e encontrado em altas con¬ 
centrates na exaustao de motores automotivos e na fu- 
ma^a de cigarros. CO rep resent a um risen para a sau do 
porque pode for mar uma Jiga^ao forte com a hemoglo- 
bina e redtizir a capacidade do sangoe para transfer!r 
oxigenio dos pulmoes, 

A nevoa fotoquimka e uma rrdstura complexa de 
componentes na qua I tanto os ox id os de nitrogenio 
quanto o ozonio tem papeis importantes. Os compo¬ 
nentes da nevoa sao gerados prineipalmente nos moto¬ 
res de autombveis, e o eontrole da nevoa consiste em 
grande parte no eontrole das emissoes dos automoveis. 

O dioxido de carbono e o vapor de agua sao os prin¬ 
cipals componentes da atmosfera que absorvem forte- 
men te a radia^ao infravermelho. CO z e H : 0 sao, em 
decorrencia, criticosna manuten^ao da temperatura da 
lerra. As concentrator de CO, e outros chamados 'ga¬ 
ses estufa' na atmosfera sao, port ante, importantes na 
determina^ao do clima no nuindo inteiro. Como resul- 
tado da combustao extensiva de combustiveis fosseis 
(carvao, petroleo e gas natural), o nivei de dioxido de 
carbono da atmosfera tem eresddo regularmente. 

Se^ao 18.5 A agua do mar contem aproximadamente 
3,5% em massa de sais dissolvidos e e descrita como ten- 
do salinidade de 35. Como a maior parte da superficie 
do plan eta e constitufda por oceanos, futuramente estes 
serao a principal fonte de agua doce para a humanidade. 
A dessaliniza^ao e a remo^ao dos sais dissolvidos da 
agua do mar, on das aguas salobras, para torna-la ade- 
quada ao consumo humano. A dessaliniza^ao pode ser 
efetuada por destila^ao ou por osmose in versa. 

Se;ao 18.6 A agua doce contem muitas substancias 
dissolv idas, inclusive oxigenio, neeessarias para os pei- 
xes e outras vidas aquaticas. As substancias decompos- 
tas por bacterias sao c ham a das biodegradaveis. Em 


virtude de a oxidaijao de substancias biodegradaveis 
por bacterias aerobicas consumir o oxigenio dissolvido, 
essas substancias sao chamadas rejeitos que necessitam 
de oxigenio. A presents de uma quantidade excess! va 
desse tipo de rejeitos na agua pode exaurir o oxigenio 
dissolvido de maneira suficiente para matar os peixes e 
produzir odores fortes. Os mitrientes vegetais podem 
contribuir para o problema peloestimulo do cresdmen- 
to de plantas que se tornarn rejeitos que necessitam de 
oxigenio quando mortem. 

A agua dispordvel de fontes de agua doce pode 
necessitar de tratameuto antes que possa ser usada 
domesticamente. As varias eta pas normalmente usa- 
das no tratamento municipal de agua incluem filtra^ao 
grossa, sedimenta^ao, filtra^ao com areia, aeragao, este- 
riliza^o e algumas vezes abrandamento da agua. O 
abrandamento da agua e necessario quando a agua con¬ 
tem ions como Mg i+ e Ca*\ que reagem com sabao para 
formar escoria de sabao. A agua contendo tais ions e 
chamada agua dura. O processo calcario-barrilha, que 
envoive a adi^Io deCaO e Na : CO, a agua dura, e algu¬ 
mas vezes usado em grandeescala no abrandamento da 
agua municipal. Em industrial, as aguas de caldeira 
passam por um processo de abrandamento por troca io- 
nica, no qua I os ions da agua dura sao substituidos por 
ions Na". 

Se^ao 18.7 A iniciativa da quimica verde promove 
o desenvolvimento e a aplicaqao de produtos e proces¬ 
sor qulmicos compativeis com a saude humarta e que 
preservam o ambiente. As areas nas quais os principles 
da quimica verde podem operar para melhorar a qua- 
lidade ambiental incluem escolhas de solventes e rea- 
gentes para reagdes quimicas, desenvolvimento de pro¬ 
cessus alternatives e melhoramentos nos sistemas e 
pratkas existentes. 


Exercfcios 


Atmosfera da Terra 

18.1 (a) Qua 1 e a base prima ria pa ra a div isao da a tm os fera em 
dife rentes regioes? (b) De o nome das regioes da atmosfe- 
ra, indicandoo intervalo de altitude para cada uma. 

18.2 (a) Qua I o name dado para O limite entre a trnposfera e 
a estratosfera? (b) Como os Iimites entre as regioes da 
atmosfera sao determinados? tc) Explique por que a es- 
tratosfera, que tem mais de 32 km de espessura, tem 
massa total menor que a troposfera, que tem In km de 
espessura, 

18.3 A concentra^o de ozonio na Cidade do Mexico tem 
sido medida a 0,37 ppm.. Calorie a pressao partial de 
ozonio a essa concentra^ao se a pressao atmosJerica 
for 650 torr. 


18.4 A partir dos dados da Tabela 18.1, calcule as pressoes 
parciais de dioxido de carbono e argonio quando a 
pressao atmosferica total for 98,6 kPa. 

18.5 A concentrate media estimada de monox ido de 
carbono no ar nos Estados Uni dos em 1991 foi de 
6,0 ppm. Calcule o numero de moleculas de CO em 
1,0 L desse ar a pressao de 745 torr e k tempera tura 
de 17 °C. 

18.6 (a) A partir dos dados da la beta 18.1, qual e a concen- 
tras;ao de nednio na atmosfera em ppm? (b) Qual e a 
concentrate de nednio na atmosfera em moleculas por 
L, supondo pressao atmosferica de 743 torr e tempera- 
tura de 295 °C? 
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Atmosfera externa: ozonio 

18.7 A energia de dissocia^ao de uma ligaqSo carbono-bro- 
mo e norma Imente 210 kj/mol, Qual e o comprimento 
deonda maximo de fdtons que podem dissociar a liga- 
qAo C—Br? 

18.8 A energia de dissoda^ao da \ igat^aoC — Cl no compo$- 
toCF3CI c 339 kj/mal, enquanto para o composto CCI 4 
e 293 kj/mol Fotons de qual intervalode comprimento 
de onda podem causa r a ruptura da liga^ao C — Cl de 
apenas uma das mol^culas? 

i 8.9 Use as exigencies de energia para exp 1 icar por que a foto- 
dissoda^o do oxigenio e mass importante do que a 
fotoioniza^ao do oxigenio a altitudes abaixo de 90 km, 

18.10 De duas razoes pelas quais a fotodissociagno de N\ e 
urn processo relativ amente sem ini porta ncia compara- 
do a fotodissoda^o de 0 2 , 

18Jl (a) For que a temperature na estra tost era e mais alto 
proximo a estratopausa do que perto da txopopausa? 
(b) Explique como o ozonio e forma do na estratosfera, 

i8J2 (a) Qual o principal meeanismo pelo qual os atomos de 
oxigenio san criados a 120 km de eleva^ao? (b) Por que 


os atomos de oxigenio existem por mars tempo a alti¬ 
tude de 120 km que a altitude de 50 km? tc) Na super ti¬ 
de da Terra, qual e o significado biologico da camada 
de ozonio estratosferica? 

18 13 O que e hidmfluomearbono? For que esses compostos 
san potenci a Imente menos prejudicial a camada de 
ozonio que os CFC$? 

18.14 Desenhe a estrutura de Lewis para o dorolluorocarbo¬ 
no CFC-11, C¥Cl y Quais as caracteristicas qufmicas 
dessa subs tana a que I he perm item efetivamente esgo- 
tar a camada de ozonio? 

18.15 (a) For que o floor presente nos cLorofluorocarbonOS 
nao esta tanibem envolvidp na diminui^ao da camada 
de ozonio? (b) Quais sao as formas qinmicas nas quais 
o cloro ex is to na estratosfera apds a quebra da liga^ao 
car bo no-cl oro? 

18.16 Voce esperaria que a substanaa CFBr-, fosse efidente 
em diminuir a camada de ozonio, supondo que el a este- 
ja presente na estratosfera? Justifique sua resposta. 


Quirnka da troposfera 

1 8 A 7 Qua is sao os principals efeitos ad versos a saude de cada 
um dos seguintes poluentes: (a) CO; (b> S0 3 ; (c) 0.7 

18.18 Compare as concentra^des tfpicas de CO, SO : e NO no 
ar nao-poluido (Tabela 1.83) e no ar urbano (Tabela 
18 4) e indique em cada caso no minima uma possivel 
fonte para os valores mais altos na Tabela 18,4. 

18 J 9 Vat a cada um dos seguintes gases, faga uma lista de 
possiveis fontes naturals de ocorrencia conheddas: 
(a) CH 4 ; (b) S0 2 ; id NO; <d> CO, 

18.20 For que a agua da chuva e natura Imente acid a, mesmo 
na ausenda de gases poluentes como SOT 

18.21 (a) Esereva uma equa^ao quimiea que explique como 
ocorre o ataque cakario por clurva acidu, CaCO v (b) 
Se uma esctiltura de cakario fosse tratada para for¬ 
mat uma superfkie de sulfa to de cakio, isso ajudaria 
a diminuir os efeitos da chuva ad da? Justifique sua 
resposta, 

18.22 A primeira eta pa na corrosao do ferro na at most era e a 
oxida^ao de Fe : *. (a) Esereva uma equa^ao balanceada 
para mostrar a rea^io do ferro com a chuva acid a. (b) 
Voce esperaria que o mesmo tipo de reagki ocorresse 
com uma superfkie de prata? Justifique sua resposta. 

18.23 Os combustiveis para automdveis a base de akool le¬ 
va m a produgao de formaIdeido (CH 2 G) nos gases de 
exaustao. Os forma Id efd os sofrem fotodissodacao, que 
corttribui para a nevoa fotoqufmica: 

CH,Q + In - - CHO + H 


O comprimento de onda de luz maximo que pode pnv 
vocar essa rea^ao e 335 nm. (a) Em qual parte do espoc- 
tri> eletromagnetico esse comprimento de onda de luz e 
encontrado? (b) Qual e a forca maxima de uma liga^ao, 
em kj/mol, que pode ser quebrada pela absorqao de 
um foton de luz de 335 nm? (c) Compare sua resposta 
para o item (b) com o valor apropriado da Tabela 8.4. 
O que voce pode concluir sobre a energia de Hga^So 
C—H no formaldeido? 

18.24 Um a reaqdo i mportan to na for m aca o d a novoa fotoqu i- 
mica e a fotodissodacao de NOq 

NO : + In -- NO ig) + O ig) 

O comprimento de onda de luz maximo que pode pro- 
vocar essa rea^ao e 420 nm, (a) Em qual parte do espec- 
tro eletromagnetico a luz com esse comprimento de 
onda e enepntrada? U>) Qual e a foi\a maxima de uma 
ligacao, em kj/mol, que pode ser quebrada pela absor- 
<;ao de um futon de luz de 420 nm? 

18.25 Explique por que as concentrates de CO, na atmosfera 
a feta m a quantidade de energia deixando a Terra, mas 
nao afetam a quantidade de energia entrando a partir do 
Sol. 

18.26 (a) Com rela^ao a absor^ao de energia radiante, o que 
distingue um gas provocador de efeito estufa de um 
gas que nao pro coca tal efeito? (b> CH, e um gas que 
prtwoca efeito estufa, mas Ar nao. Como a estrutura 
molecular de CH, poderia explicar por que eie e um gas 
de efeito estufa? 
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O oceano do mundo 

[8.27 Qua! e a concentragao em quantidade de materia de 
Na em uma solugcio de NaCI cuja salinidade e 5,3 se a 
soJugSo river uma densidade de 1,03 g/mL? 

18*28 O fbsforo est A presente na agua do mar em grau de 
0,07 ppm em mas$a. Se o fosforo esta presente como 
fostato, FO ; L , calcule a concenlxagao em quantidade 
de materia currespondente de fosfato. 

18.29 A primeira eta pa de recuperagao do magnesia da 
agua do mar e a precipitagao de Mg(OH) 2 com CaO; 

Mg 2 *(«j) + CaCKs) + H XXI) -» Mg(OH)^s) + C.V>)} 

Qua I e a massa de CaO necessaria para precipitar 
5,0 * 10" g de Mg{OH) 2 ? 

18.30 Supnndo Lima ericiencia de recuperagao de 10%, 
quantos litres de agua do mar devem ser processados 
para sc obter lit kg de brorno cm utn processo de pro- 
dugao comerciab supondo a concentrate do km bro- 
meto reladonada na label a 18.6? 


[18,31) Suponha que alguem deseje usar a osmose in versa 
para reduzir o teor de sal da agua salobra com uma 
concentragao total de sal de 0,22 mol/L para 0,01 
mol/L, tomando-a potavel para consume h uma no. 
Qua I e a pressao minima que se precisa aplicar nos 
perm e ad Ores (Figura 18.14) para se atingir esse objeti- 
vo, supondo que a operagao OCOrra a 298 K? (Dial: 
consults a Segao 13.5.) 

118.32 ] Su pon ha que uma pa re lh o d e osmosc i nvc rsa c< v .mo a 
mostrado na Figura 1835 opere na agua do mar, eujas 
concentrates dos ions const!tuintes estejam relado- 
nadas na Tabela 18.6, e que a agua dessalinizada que 
sai tenha uma concentragao em quantidade de mate¬ 
ria de aproximadamente 0,02 mol/L. Qua I a pressao 
minima quedeve ser aplkada por uma bomba de mao 
a 305 K para fazer com quo a osmose in versa ocorra? 
(Diai: consulte a Segao 13.5.) 


#■ 

Agua doce 

1833 Relacione os prod utos comuns form ados quando um ma¬ 
terial organ ico con ten do os elementos earbono, hidroge- 
nio, oxigenio, enxofre e nitrogenio sc decompoe (a) sob 
condigoes aerobicas; (b) sob condigoes anaenubicas. 

1834 U) Explique pur que a concent ragao de oxigenio dissot- 
vido na agua doce e um indicador importante da quali- 
dade da agua. (b) Como a solubilidade do oxigenio na 
agua & afetada peto aumento da temperatura? 

1835 Oseguinteanion orgaruco e encontrado nosdetergentes: 


H 



Suponha que o anion soJra dceomposigao aerobica da 
seguinte maneira: 

2Ci,H^SO ;(aq) + 5l0 2 (fflj) -> 

3bCQ 2 (aq) + 281LO (/) + 2H>j|) + 2SO/~(nq) 

Qual e a massa total deG 2 necessaria para biodegradar 
l r 0 g dessa substancia? 

1836 A med io d ia ria de ma ssa d e CL u sad a pel a d esca rga de es- 
goto nos Estados Unidos e 59 g por pessoa. Quantos litros 
de agua com 9 ppm de CL sao tot a I men te exauridos de 
oxigenio em 1 dia por uma populagaode 85 mil pessoas? 

1 8.37 E sc rev a a eq u a ga o q u i m i ca ha I a ncea d a p a ra d esc re \ er 
a quantidade de ions magnesio removida no tratamen- 
to de agua por adigao de cal a pa gad a, CafOl 1) : . 


18.38 (a) Qual das seguintes especies ionicas c, ou poderia ser, 
respnnsavel pela dureza em um abastecimentode agua: 
CV; KMg Pc’"; Ma? (b) Qua is propriedades de um 
ton determinant se eie contribuira para a dureza da 
Agua? 

1939 Qual quantidade de materia de CafOH), e Na^CO^de- 
veria ser adicionada para abrandar L0 x 10' I. de agua na 
qua) [Ca :+ ] = 5,0 x 10‘ J mol/L e [HCO, 1 = 7,0 x ]0~‘ 
mol/L? 

18.40 A concent rac^ao de Ca' de determ i nado abasteci men to 
de agua e 5,7 x 10"' mol/L. A concentrate de ion bicar- 
bon a to, HCO/, na mesma agua e 1,7 x 10 mol/L. Qua! 
massa de Ca(OH) : e Na ,CO, deve ser adicionada a 5,0 x 
10 Ldessa agua para reduzir o rtivel de Ca 24 para 20% 
de seu nivel original? 

1831 Qua I e a fun^ao oferecida pela adi^ao de AI : {SOJ :ii a uma 
agua ligeiramente baslca durante o tratamento desta? 

1832 Osultato fei roso i FeSQ 4 ) e geralmente usado comoc<ia- 
gulante na purifica^ao da agua, O sal de lerro(ll) e dis- 
solvido na agua a ser purificada, a seguir e oxidado ao 
estado de ferro(lll) pelo oxigenio dissolvido, quando 
forma Fe(OH} .gelattnoso, supondo que o pH esteja aci- 
ma de aproximadamente b, Escreva a equa<;ao quimica 
balanccada para a oxida^ao de Fe : ' a Fe pelo oxigenio 
dissolvido, e para a formagaode PefOH)^) pela reagao 
de Fe 3 '{^) com HC0 1 (r?q). 
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Quimka verde 

18.43 Um dos principios da quimica verde e de que c melhor 
preven t r a forma<;ao do residues quo limpa-los urn a vez 
depois de formados. Coma esses prindpios so relation am, 
se e que se reiadunam, com a eficienria energetica? 

18.44 Discuta como os ea talisad ores podem tornar os p n ices- 
$os mats eficientes energeticamente. 

18.45 Explique como o uso de dimetilcarbonato no lugar de fos- 
genio e coerente com o primeiro pnncfpio da quimica 
verde, de que e melhor evitar a produgao de residues do 
que encontrar maneiras de limpa-los depots decriados. 

18.46 A rea^ao de Baeyer-Vi Niger e uma reagao de oxidaqSo 
organica dassica para converter cetonas a lactonas, 
como no seguinte exemplo: 


A rea^ao e usada na fabricate de pldsticos e medica- 
mentos. Entretanto, o acido 3-c!oroperbenz6ico c de 
certo mode sensivel ao cheque e prepense a explodir, 
Em segundo lugar, o addo 3-dorobenz6ico e um pre¬ 
date residual. Um processo alternative sendo desen- 
volvido USa o peroxide de hidrogenio e uni cata lisa dor 
consistindo de estanho depositado enr um suporte soli- 
do. Ocatalisadore rapidamente rocuperadoda mistura 
da rea<;ao. (a) Qua! v oce esperaria ser o outre produto 
da oxida^ao da cetona a lac ton a pelo peroxide de hi¬ 
drogenio? ib) Qua is os principles da quimica verde que 
sao tratados pelo uso do processo proposto? 





.OH 

o' -> 


Acid o 3 -c loro pe rbe n zbico 


Cetona 


Lac ton a 


Acido 3- clorobe nzoico 


OH 


Exercicios adicionais 

18.47 Um amigo seu viu cada um dos seguintes i tens em um 
jomal e gostaria de uma explicate: (a) chuva acid a; 
(b) gas de efeito estufa; (c) nevoa fotoquimica; <d> di- 
minui^ao do ozonio. De uma breve explicate para 
cada termo e identifique um on dois produto® quimi- 
cos assodados a cada um. 

18.48 5u ponh a q ue a a tnu *sfera de u m o u tro pi a n e ta cons ista 
em 17% de Ar, 38% de C H. e 45% de 0 2 . Qua I e a massa 
molar media na superficie? Qual e a massa molar a 
uma altitude na qua! todou G : esta fotodissodado? 

18.49 Se em media a molecula de O- *\ ive' apenas 100-200 
segundo® na estratosfera antes de softer dissociagao, 
como 0 3 pode oferecer qualquer prote^ao contra a ra¬ 
diate ultra violeta? 

18.50 Mostre como as equa^des 18.7 e 18.9 pedum ser so- 
madas para dar a Equacao 18JO. (Voce pode precisar 
multiplicar uma das rea^oes par um fa tor para so¬ 
ma-las apropriadamento.) 

18.51 Os batons sao fluorocarbonos que contem bromo, tais 
como CBrF v Eles sio largamente utilizados como 
agentes espumantes para extintores de inc§ndio. 
Como os CFCs, os batons sao muito pouco reativas e 
no final dascontas podem difundir-se para a ostratos- 
fera. (a) Com base nos dados na Label a 8.4, voce espe- 
ra que a fotodissociaqao dos a tom os de Br ocorra na 
estratosfera? <b) Proponha um mecanismopeloqual a 
presen^a de batons na estratosfera possa levar a dimi- 
nuiqao do ozonio estratosferico. 

[18.52] O radical hiiiro.xil, OH, e formado a bnixas altitudes 
pda reaqao dos a tom os de oxigenio excitados com 
agua: 

0*{g) + H 2 Ofe)-» 2GH&) 


Uma v ez produzido, o radical hidroxil e muito reati- 
vo. Explique por que cada uma das seguintes series de 
reaqoes a feta a poluig^o na troposfera: 

(a) OH + NG 2 —> HNO a 

(b) OH + CO + O. —CO, + OOH 

OOH + NO--+ OH + NO, 

(c> OH + CH 4 -» H,0 + CH, ’ 

CH^ + 0 2 --* OOCH} 

CXXH 3 + NO-> OCH, + NO, 

18.53 Explique, usando o princip to de Le Chateller, por que 
a constante de equilfbrio para a forma^ao de NO a 
partir de N, e 0 : aumenta com o aumento da tempera- 
tura,enquanto a constant? de equilibrio para a forma- 
q&o de NO : a partir de NO e 0 2 diminui com o 
aumento da temperatura, 

18-54 A afinidade do monoxido de carbono pela hemogjo- 
bina e aproximadamente 210 vezes a afinidade de 0 ; , 
Suponha que uma pessoa inale ar que contem 112 
ppm de CO. Se toda a hemoglobins que deixe os pul- 
moos transporta oxigenio ou CO, calcule a fra^ao na 
forma de carboxiemoglobina. 

18.55 O gas natural consist? basicamtnte em metano, 
CJ i 4 (Q. (a) Escreva uma equaqao quimica balanceada 
para a combustao com pie t a do metano para produzir 
C0 2 (^) como o unico produto contendo carbono. 
(b) Escreva uma equa^ao quimica balanceada para 
a combustao incompleta do metano para produzir 
CO(g) como o unico produto contendo Carbono. (c) A 
25 1 C e 1 atm de pressao, qua! e a quarttidade minima 
de ar seco necessaria para a com pi eta combustao de 
1,0 L de CM A?) C0 2 (g)? O gas natural tem sido 

usa do na presen^a de um catalisador para remover 














C*ipitulo IS Qutmica ambiental 


679 


NO e NOj de um fluxo de gas industrial. Qua is sao os 
provaveis produtos das reagoes do CH 4 com NO e 
NO, sob tais condigoes? 

18*56 Uma das posslveis conseqiiencias do aquedmento 
global o aumento na temperatura da agua do oceana. 
Os oceaoos servem coma uma J pia' para CO : os dis- 
solvendo grandes quantidades dele, (a) Como a solu- 
bilidade de CO, nos oceanos seria afetada por um 
aumento na temperatura da agua? (b) Discuta as im- 
plicagoes de sua res post a para o item (a) no problem a 
do aquedmento global. 

18*57 A energia solar que atingc a Terra produz em media 
169 watts por metro quad rado. A energia radiada pela 
superficie da Terra produz em media 390 watts por 
metro quad rado, Comparando esses n umer os, pode- 
ria seesperar que o planeta esfriasse mais rapidamen- 
te, mas mesmo assim isso nao acontece. Por que? 

18*58 Esc rev a as equagoes quimicas balanceadas para cad a 
uma das seguintes reagoes: fa) A molecula de oxido 
nitrico sofre fotodissociagao na atmosfera externa, 
(b) A molecula de oxido nitrico sofre fotoioni/agao 
na atmosfera externa, <c) O oxido nitrico sofre oxlda- 
gao pelo o/dnio na estratosfera, (d) O dioxide de ni- 


trogenio dissolve-se em agua para forma r tic id o 
nitrico e oxido nitrico* 

18*59 (a) Explique por que MgfQH), precipita-se quando o 

ion CO, e ad icionad o a um a sol ugao ctin tend o Mg' + , (b) 
MgfOHg precipitara quando 4,0 g de Na.OCX forem 
adidonados a 1,0 L de uma solugao con ten do 125 ppm 
de Mg 2 *? 

18*60 Descreva alguns dos pros e contras do uso do doro 
em vez de ozonlo como agente desinfetante dos siste- 
mas de abastecimento de agua municipals. 

18*61 A tecnologia atual de branqueadores de polpa na 
industria de papel usa o doro como agente oxidante. 
A partirdaperspeetiva da quimica verde,dadooque 
voce leu neste capitulo, qua is sao as deficiencias de tal 
processo? 

118*62] Apontou-se recentemente que podem exist ir quanti- 
dades maiores de NO na troposfera em relagio ao 
passado, dev id o ao uso massive de compostos con- 
tendo nitrogenio nos fertilizantes. Supondo que NO 
possa eventual men te difundir-se na estratosfera, 
como as condigoes de vida na Terra podem ser a feta- 
das? Quais caminhos qutmieos NO pode seguir na 
troposfera? 


Exercfcios cumulativos 

I 8.63 A concentragan media estimada de N0 2 no ar nos Esta- 
dos Uni dos em 1994 foi 0,021 ppm. (a) Culcule a pres- 
sao partial de NO ; em uma amostra desse ar quando a 
pressao atmosferica for 743 torr (99,1 kPa), (b) Quant as 
moleculas de NO estao presents sob essas conduces a 
20 1> C em um ambiente que mede 4,6 x 4,2 x 2,4 m? 

[ 18*64] I;m 1986 a usina de energia eletrica da companhia t Geor¬ 
gia Power em Taylorsville, Georgia, queimou 8,376.726 
tone I ad as de carvao, um record e nort e-americano na- 
quela epoca, (a) Supondo que o carvao fosse 83% de car- 
bo no e 2,5% de enxofre, e que a combustao tivesse side 
complete,calculea quantidade em toneladas de dioxide 
de carbono e di oxido de enxofre pmdu/ida pela usina 
naquele ano. (b) Se 55% de SO-, pudesse ser removido 
pela reagao corn CaO em p6 para form a r CaSO v quan- 
tas toneladas de CaS0 4 seriam produzidas? 

i 8*65 O suprjmento de agua para u ma cidade do meio-oeste 
norte-americano contc-m as seguintes impurezas: 
a rein grossa; particular finamente divididas; ion nitra- 
to; trialometanos; fosforo dissolvido na forma de fos- 
fatus; cepas bacterianas potendalmente prejudicial; 
substancias organicas dissolvidas. Qual dos seguintes 
processes ou agentes, se hoover a lgum, e eficiente na 
remogao de cada uma dessas impurezas: filtragao em 
areia grossa; filtragao em carvao attvado; aeragao; 
ozoniza^o; precipitagao com hidroxido de alummio? 

18*66 A concentra^ao de H O na estratosfera e aproximada- 
mente 5 ppm. Ela sofre fotodissociagao como segue: 

HjOtg)-^ H (g) + OH(g) 

(a) Usando a Fabela 8.4, calcule o comprimento de 
onda necessario para provt>car ossa dissociagao* 

(b) Os radicais hidroxil, Of E podem reagir com o ozd- 
nio, fornecendo as seguintes reagoes: 


ouig) + ojg) —. no 2 (g) + o 3 (j:) 

HO^) + O(g) -> OI 1(g) + 0 2 (g) 

Qua! reagao total resulta dessas duas reagfles elemen- 
tares? Qual e o catalisador na reagao total? Justifique 
sua resposta, 

18*67 As entalpias-padrao de formagao de CIO c C10 2 sao 
101 e 102 k|/mol, respective men te. Usando esses da¬ 
dos e os dados tei modinamicos do Apendice C, calcu¬ 
le a variagao de entalpia total para cada eta pa no 
seguinte dclo catalitico: 

ao (g) + o 3 (g) —. ao j[g) + o 2 (g) 
ao 3 (g) 4 0(g) —, ao #) + o 2 (g) 

Qual e a variagao de entalpia para a reagao total que 
resulta dessas duas etapas? 

18*68 A principal razao pela qual a destilagao e um metodo 
dispend ioso par a a purificagao de agua e a alta ener¬ 
gia necessaria para aquec§-la e vaporiza-la. (a) Usando 
a densidade, o calor espedfico e oca lor de vapori/agao 
da agua do Apendice B, calcule a quantidade de ener¬ 
gia necessaria para vaporizar 1,00 galau de agua ini- 
cialmente a 20 'C* (b) Se a energia for fomedda pela 
eletricidade ao custo de 0,085 dolares/kwh, calcule 
seu custo. (c) Se a agua destilada for vendida na mer- 
cearia por 1,26 dblares o galao, qual poicentagem do 
prego de venda re presen ta o custo da energia? 

118*691 Uma reagao quecontribui para a diminuigao do ozo- 
nio na estratosfera e a reagao direta dos atomosde oxi- 
genio com ozonio: 

Ofe) + 0 3 (g)-^ 2G 3 (g) 

A 298 K a constante de veloddade para essa reagao e 
4,8 x 10 mol 1 L s"'* (a) Com base nas unidades da cons- 
tante de veloddade, escreva a provavel lei de veloci- 
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dade para essa reagao* (b) Voce esperava que essa 
reagao ocorresse por um processo de eta pa elementar 
unica? Hxptique, (c) A partirda ordem degrande/a da 
constante de velocidade, voce espera que a energia de 
ativagSo dessa reagaoseja grande ou pequena? Justifi- 
que sua resposta, (d) Use os valoresde AH° do Apen- 
dice C para estimar a variagao de entalpia para essa 
re agio. Essa reagio au merit aria ou abaixaria a tem¬ 
per a tur a da est rates tern? 

118,7(JJ Suponha que o equilfbrio ein uma mistura de N,, O, e 
NO seja atingidoa temperature de 2.400 K: 

+ 0 3 (g) 7^ 2NO($) ^ = 0,05 

Se a mistura de reagao original consist? em ar no riivel 
do mareal,0 atm em um frasco de 1,0 L, qual e a pres- 
sao parcial de NO no equilfbrio a 2.400 K? Qua I e a 
concentragao de NO em ppm? 

18.71 O dioxido de mtrogenio (NO : ) ea unica esperie gaso- 
sa importante na atmosfera mats baixa que absol ve a 
luz visivel, (a) Esc rev a a(s) estrutura(s) de Lewis para 
NO,, (b) Como essa estrutura explica o fa to de NO, se 
dimerizar para formar N*0 4 ? Com base no que voce 
pode encontrar sobre essa reacao de dimerizagao no 
livro, seria possvvel encontrar NO, que se forma no 


ambiente urbane na lormn de dimero? Justifique sua 
res post a. <c) O que voce espera v a como prod ut os, 
se hoover algum, para a reagao de NO^ com CO? 
(d) Voce acha possfvel que NO, gerado em um am- 
biente urbane migre para a estratosfera? Justifique 
sua resposta, 

118.72] S<? o pi! de 1,0 polegada de chuva sobre l .500 mi for 2,5, 
quantos quilogramas de 1 i z SO^ estao presenter supondo 
que de seja o unico acido que contnbui para o pH? 

118*731 A constant? da lei de f tenry para CO, na agua a 25' C e 
3,1 x Itmol L ' atm \ (a> Qua] e a solubilidade de 
CG, na agua a essa temperature se a solugao estiver 
em con t a to com o ar a uma pressao atmosferica nor¬ 
mal? tb) Suponha que todo esse CO, esteja na forma 
de l l,CO, produzido pela reagao entre CO, e H 3 0: 

CO z (d?) + H ; Ot/)-* H,CO^> 

Qual e o pH dessa solugao? 

1 18.74] A precipitagao de Al(OH) 3 {K ?l . = 1,3 x 10”'*) 6 algumas 
vezes usada para purificar a agua. (a) Estime a pi l no 
qual a precipitagao de A1 (OH) , comegara se uma massa 
de 2,0 lb de Ah(SOJ for adkrionada a 1.000 gal de agua. 
(b) Aproximadamente qual massa em libras de CaO 
deve ser adidonada a agua para se atingir esse pH? 







Capitulo 



Termodinamica qufmica 


das mais importances perguntas que os quimicos fa- 
zem na ocasiao do desenvolvknento e compreensao das realties quimica* Pri¬ 
me! ro, qua I e a velocidade de uma reagao? Segundo, como a reagao prossegue 
ate o equilibrio final? A primeira pergunta e tratada por mrt estudo da veloci¬ 
dade da reag^o, o qual abordamos no Capitulo 14. A segunda pergunta envoi- 
ve a constante de equilibrio, que foi o foco do Capitulo 15, Revisemos 
rapidamente como esses conceitos estao reiadonados. 

No Capitulo 14 aprendemos que as velocidades das reagoes sao ampla- 
mente controladas por mn fa tor reladonado a energia, is to e, a energia de ati- 
vagao da reagao. (Segao 145) Quanto mais baixa a energia de ativagao, 
mais rapidamente uma reagao ocorre. No Capitulo 15 vimos que o equilibrio 
depende das velocidades das realties direta e in versa: o equilibrio e alcanna do 
quando as reagoes opostas acontecem em velocidades iguais. ^ (Segno 15.1) 
Como as velocidades das reagoes estao intimamente ligadas a energia, e logico 
que o equilibrio tambem deve depender de algum modo dela. Neste capitulo 
veremos como o equilibrio quimico esta reladonado as energias dos reagentes 
e produtos. Para tanto, estudaremos mais a fundo a termodinamica quimica, 
area da quimica que explora as relagdes de energia* 

Vimos termodinamica pela primeira vez no Capitulo 5, on de abordamos a 
natureza da energia, a primeira lei da termodinamica e o conceito de entaipia. 
Recorde que, para uma reagao que acontece a pressao constante, a variagao de 
entaipia iguala o calor Eransferido entreosistema e sua vizinhanga* - [Sec.u> 
5.3 ) Como abordamos no quadro "Estrategias na quimica" da Segao 3.4, a va¬ 
riagao de entaipia de uma reagao e um importante indicador da probabilidade 
de a reagao ocorrer. Porem, most ram os tambem que a entaipia nao e o imiw fa- 
tor que determina se os reagentes ou produtos de uma reagao sao mais favore- 
cidos. Por exemplo, o gelo derrete a tempera turn ambiente embora o processo 
seja endotermko. Analogamente, NH 4 NO s (s) se dissolve rapido em agua, em¬ 
bora AH dlvJ seja posit ivo. m (Segno 13 i ) Clara mente, o sinal da variagao de 
entaipia por si so nao e o suficiente para nos dizer se uma reagao ocorrera. 

Neste capitulo trataremos de varios aspectos da termodinamica quimica. 
Veremos que, alem da entaipia, temos de considerar a variagao da aleatoriedade 
ou da desordem que acompanha uma reagao qufmica. Fizemos alusao a essa 
ideia na Segao 13.1. Final mente, aprenderemos a combiner a variagao de entai¬ 
pia de uma reagao com a variagao na aleatoriedadepara definir um novo tipo 
de energia que se relaciona direta mente com o equilibrio* Comegamos intro- 
duzindo um novo a spec to a abordagem de termodinamica, isto e, a ideia de 
p rocessos cs; n > j i ta neos . 


► O que esta por vir < 

* Neste capitulo ampliarcmos o 
en tend i men to com uma nogao 
mais formal de que as variagoes 
que ocorrem na natureza tern ca¬ 
rd ter directorial: el as movcm-se 
esportlaneamettie em um sen tide, 
mas nao no sentido inverse. 

* A fungao termodinamica, entro- 
pia , e uma fungao de estado 
(como a entaipia e a energia in¬ 
terna), que pode ser imaginada 
como uma mod id a da desordem 
ou aleatoriedade. 

* A segunda lei da termodin&mica 
nos diz que em qualquer proces¬ 
so espontaneo a entropia do uni- 
verso (sistema mais vizinhanga) 
aumenta. 

* A terceira lei da tcrmodiminka 
afirma que a entropia de um so 
lido cristalino perfeito a 0 K e 
zero. A partir desse ponto de re¬ 
ferenda, as entropias absolutas 
de substaneias puras a tempera- 
turas acima do zero absolute po- 
dem ser calculadas a partir de 
dados experiment a is, 

* A energm Uvre (ou energia litre de 
GiMj 5) indica o grau de afasta- 
mentoentre o sistema e sen esta¬ 
do de equilibrio* Ela mede a 
quantidade maxima de trabalho 
util alcannavd a partir de deter- 
m in ado processo e fomece in- 
formacSes sobre o sentido no 
qua] um sistema quimico pros- 
seguira espon ta nea mente . 

* A variagao da energia livre pa- 
drao para uma reagao qufmica 
pode ser usada para calcular a 
constante de equilibrio para o 
processo. 
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Espontaneo 

r espontaneo 



Figura 19,1 P rocesso 
espontaneo* Essa sequeneta de 
fotografias tem sentido inerente: 
reconhecemos que a foto dos ovos 
quebrados foi lirada depois da foto 
dos ovos inteiros* O processo e 
espontaneo em um sentido, e 
nao espontaneo no sentido inverse. 



Figura 19.2 A combustao do gas 
natural (metano) no ar, 
produzindo dioxido de carbono e 
agua, e um processo espontaneo, 
uma vez inictado* 


19.1 Processos espontaneos 

NoCapftulo 5 abordamos a primeira lei de ter modina mica, a qual a firm a 
que a energia e conservada. - i Segao 3.2) Em outras pa lavras, a energia nao e 
criada nem destruida em nenhum processo, como a queda de um tijolo, a fu¬ 
sao de um cubo de geloou a combustao de gasolina. 1 A energia podeser trans- 
ferida entre o sistema e a vizinhanqa on convertida de uma forma a outra, mas 
a energia total permanece constante. Expressamos a primeira lei de termodi- 
namica matematicamente como AE = q + w f onde AE e a varia^ao na energia in¬ 
terna de um sistema, q e o calor absorvido da vizinhanga pelo sistema e w e o 
trabalho real i/ado no sistema pela vizinhanga. 

A primeira lei nosajuda a equilibrara contabilidade, por assim dizer, entre 
calor trocado e o trabalho feito em um processo particular ou reaijao. Porem, 
uma vez que a energia e conservada, nao podemos usar a variagao de energia 
em si como um er iter in para se avaliar se o processo e favorecidc para aconte- 
cer; qualquer coisa que fazemos para abaixar a energia do sistema elevara a 
energia da vizinhan^a, e vice-versa. Nao obstante, a expenencia nos diz que 
certos processo® sempre acontecerao, embora a energia do universo seja conser- 
vada. Por exempto, agua colocada em um congelador se tornara gelo* Um pre- 
go deixado ao ar livre enfemijara mais cedo ou mais tarde, Se voce tocar um 
objeto quente, O calor sera transferido para voce. Para tod os esses processes, 
a energia e conservada, como deve ser, de acordo com a primeira lei de tor- 
mod inamica. Embora aconte^am sem qualquer interv en^§o externa, tais pro¬ 
cessos sao conhecidos como espontaneos. 

Um processo espontaneo tem sentido definido no qual ele acontece. Por 
exemplo, se voce derrubar um ovo sobre uma superftcie dura, ele caira e se 
quebrara com o impacto (Figura 19.1). Agora imagine que voce ve um video 
no qual um ovo quebrado sobe do chao e se recompde* Voce concluiria que o 
video simplesmente e passado de Iras para frente — ovos quebrados nao so- 
bem e se recompdem magicamente! A queda e a quebra de um ovo sao espon- 
taneas. Um exemplo de um processo quunico com sentido definido e a 
combustao do gas natural (metano), Uma vez aceso, o gas natural queima-se 
em uma trempe de fogao, prixiuzindo dioxido de carbono e agua (Figura 19.2). 
O dioxido de carbono e a agua nao se combinam espontaneamente para for- 
mar o metano novamente. A combustao do metano e espontanea. Nenhum 
processo in verso, a recombinaqao de um ovo ou a combina^ao do dioxido de 
carbono e agua para formar metano, e espontaneo, mesmo quo a energia seja 
conservada tanto no sentido direto quanto no inverso. Evidentemente, existe 
alguma coisa, que nao e a energia interna, que determina se um processo e es¬ 
pontaneo ou nao. 

A espontaneidade de um processo pode depender da tempera I ura. 
Considere, por exemplo, o processo endotermico de fusao do gelo sob pres- 
sao atmosferica. Quando T > 0 "C, o gelo funde-se espontaneamente; o pro¬ 
cesso inverso, a agua llquida se transfer mar em gelo, nao e espontaneo nessas 
tempera turas. Entre tan to, quando /’< 0 C, o contrarioe verdadeiro. A agua li¬ 
quids converte-se em gelo espontaneamente, e a conversao do gelo em agua 
nao e espontSnea (Figura 19.3). O que acontece a T = 0 "C, no panto de fusao 
normal da agua? No ponto de fusao normal do uma substancia, as fases solida 
e llquida estio em equiHbrio. (Se^ao i Lo; Nessa tempo rat ura especifica as 
duas fases estao se interconv ertendo a mesma velocidade nao havendo senti¬ 
do preferenda I para o processo: tanto o processo direto quanto o inverso ocor- 
rem com preferencia igual, e o processo nao eespontaneo em nenhum sentido. 


1 A primeira lei, como dito aqui, nao se aplica as roacoes nucleares, como as que ocorrem nas estrelas ou nos realores nucleates, nos 
qua is a ma&sa ea energia sao interconvertidas, Abordaremos os processos nucleares com mais detallies no Capituln 21. 
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Figura 193 A espontaneidade de 
um processo pode depender da 
temperatura. A T> 0 Co gelo 
funde-se espontaneamente em 
aqua Ifquida. A T < 0 ”C o processo 
inverse, a agua se congelar em 
gelo, e espontaneo. A T = 0 C os 
dois estados estao em equilibrio e 
nenhuma conversao ocorre 
espontaneamente. 


COMO FAZER 19.1 

Determine se os seguintes processor sao espontaneos como descritos, sao nao espontaneos no sentido inverse ou es¬ 
tao em equilfbrio: (a) Quando um peda^o de metal aquecido a 150 X e adictonado a agua a 40 "C, a igua toma-se mais 
quente, <b> A agua a temperatura ambientedecompoe-seem 11(g) e 0 : (g), tc> O vapor de benzene, C h K,{^), h pressao 
de l atm, condensa-se em benzene Jiquido no ponto de ebuligao normal do benzene, 80,1 C, 

Soluble 

Anatise e Planejamenlo: pede-se julgar se cada processo prosseguira espontaneamente no sentido mdicado, no senti¬ 
do inverse ou em nenhum sentido, 

Resoluf ao: (a) Esse processo e espontaneo. Se dois objetos em diferentes temperaturas sao colocados em contato, o ca- 
lor e transfer] do do objeto mais quente para o mais trio. (Secao 3 I j Nessa instancia, o cal or e transferido do metal 

quente para a agua mais fria. A temperatura final, depois que o metal ea agua atingiram a mesma temperatura (equili- 
brio termico), e um valor entre as temperaturas mi dais do metal e da agua. (b) A evpei iencia nos diz que esse processo 
e nao espontaneo; em vez disso, o processo inve tso — a reag^o de H 2 e O, para formar agua — € espontaneo depois de 
iniriado por uma faisca on chama (Figura 5.12), (d For definite, o ponto de ebuliqao normal e a temperatura na qual 
o vapor com uma pressao de 1 atm esta em equilibrio com o liquido. Dessa forma, essa e uma situa^ao de equiKbrio. 
Nem a condensa^ao do vapor de benzene nem o processo inverso sao espontaneos, Se a temperatura fosse menor que 
80,1 ‘C, a condensate do vapor de benzeno seria espontanea. 

PRATIQUE 

Sob uma pressao de 1 atm CO>(s) (Gelo Seco™) sublima-se a -78 X\ A transforma^ao deC0 2 (s) em ( Q : ^) e urn pro* 
cesso espontaneo a -100 C e 1 atm de pressao? 

Rcsposta: nao, o processo inverso e espontaneo a essa temperatura. 



Espontaneo para T > 0 C 


Espontaneo para T < 0 e C 



Processos reversfveis e irreversiveis 

Fara entender melhor por que determinados se os processos sao espontcineos, preci samos consider#! mais de 
perto as maneirasnas quais oestado de um sistema pode variar. Recorde-se de que as grandezas como temperatu¬ 
ra, energia interna e entalpia sao fit tiroes tie estado, propriedades que definem um estado e nao depend em de como o 
sistema chegou aquele estado. (Secao 53 Vimos tambem que ocalor transferido entre o sistema e as vizinhan- 
c;as (q), bem como o trabalho realizado pelo ou no sistema (fc), nao sao fun^des de estado; os valores de q e ze depen¬ 
dent do cam mho espectfico tornado de um estado a outro, 

Um processo reversivel e um caminho especial no qual oestado de um siste¬ 
ma pode variar. Em um processo reversivel, a varia?ao no sistema e feita de tal 
forma que ele possa ser rest aura do ao seu estado original exatamente pela rever- 
sao da variable. F.m outras pa lavras, podemos reverter completamente a varia- 
^aono sistema sem varia^ao liquid a no sistema on na viztnhan^a. Como exemplo 

de urn processo reversivel, vamos considerar de novo a interconversao do geloem agua most rad a na Figura 193. A 1 
atm de pressao, ogelo e a agua liquida estao em equilibrio um com o outro a 0 C Agora imagine que fundimos 1 mol 
de gelo a 0 1 atm, para formar l mol de agua liquids a 0 "C, 1 atm. Podemos atingir essa varia^ao adicionando de- 

terminada quantidade de Gil or ao sistema a partir de sua vizinhan^a: q = A H fljV St* quisermos retornar o sistema a seu 
estado original (gelo a 0 C) f podemos simplesmente reverter o procedimento removendo a mesma quantidade de 



hlmes 

Termita, Triiodetode nitrogenio 
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Um olhar mais de perto 


Reversibilidade e trabalho 


St 1 um processo for espontaneo, ele pod era ser usado para 
realizar trabalho, como fazemos quandn queimamos gaso- 
lina nos motores doscarms. Toda a variagao de energia asso- 
ciada a queima da gasolina deveser usada para realizar tra¬ 
balho, ou existe algum limite? Oscientistase os engenheiros 
tern estudado a operate das mo Hires com essa quest no m in¬ 
to praties em mente. 

A quantidade de trabalhoquepodemosextra ir a partir de 
quak] uer processo espontSneo depende da maneira pel a 
qualelee realizado. Para ilustraressa nogao, vamos primeiro 
considerar o arranjo simples mostrado na figura que acom- 
panhaestequadro. Um pesoMapoiadoem uma superfitiee 
nosso sistema. Para simplificar, vamos super que a corda e as 
plataformas nao tern massa e a roldana nao tern atrito. Se nao 
existe contra peso m a direita, a plata forma que super ta o 
peso M caira para o solo sem a realizagao de qualquer traba¬ 
lho na vizinhanga. A energia potential que ele possui e con¬ 
vert ida em cal or na hora do impacto. 

Agora suponha que o contra peso m seja o mesmo que o 
peso na plataforma, ;V7. Si" Af so move de uma a]turn It do solo, 
ele fara com que m seja levantado do solo de uma altura h. Isso 
signifies que o sistema (isto e, M) tambem realizara trabalho 
na vizinhanga exatamonte igual a perda desua propria ener¬ 
gia potential no movimento da altura // ao solo, Nesse caso, 
nenhuma energia que M possufa initialmeitte e convert! da 
em calor. Mas esse processo real men to pode ocorrer? Se m e 
exatamente igual a M, nao havera movimento espontaneo de 
M. Entretanto, pixlemos imaginar uma forga infinitamente 
pequena sendo a plica da, por mais lenta que seja, aos pesos. 
O processo hipotetico resultante e comp 1 eta men te reversi- 
vel. Ele ocorre de tal maneira que o sistema possa ser res- 
taurado a seu estado inicial cxAtemeuk pda inversaoda va- 
riagao. 

Uma varta0Q reversivel produza quantidade maxima de traba¬ 
lho que pode ser atingida pelo shtema na vizinhanqa (u\ vx , = 
Apesar de o processo ser hipotetico, ele fornece um objetivo 


pelo qua I pixlemos julgara efitienda com a qua! um disposi tivo 
e capaz de converter energia em trabalho. 

Pode m os apliear essas nogoes a out ms processos, coma a 
expanslode um gas. Os gases podem realizar trabalho quan¬ 
do se expandem, pressionando contra uma pressao externa. 
Imagine um gas ideal se expandindo enquanto mantem-se a 
temperatura constante. (Um processo que ocorre a tempera¬ 
tura const ante e chamado isotermko.) 

Com o que uma expansao isotermica de um gas ideal 
pode se parecer? ELa ocorrera apenas se a pressao externa 
atuando no pistao equilibrar exatamente a pressao exerci- 
da pelo gas. Sob essas condi goes, o pistao nao se movera a 
menus que i magi nemos a pressao externa sendo reduzida 
infinitamente devagar, permitindoquea pressao do gascon- 
finado se reajuste para manter um equillbrio entre as duns 
pressdes. Esse processo gradual infinitamente lento no qual 
as pressoes externa e interna estao sempre em equil(brio e re- 
versivel Se invertermos o processo e com prim irmos o gas da 
mesma maneira infinitamente lenta, seremos capazes de re- 
tornar o gas a sen volume original, O ciclo com pie to de ex- 
pansao e com pressao nesse processo hipotetico, alem do 
mais, e realizado sem qualquer variagao na vizinhanga. Um 
processo c reisers fvel nesse sent ida IcmtodinamiCQ nao smtplestuen- 
teporque o sistema pode reformer a sua conditio original, mas per- 
que o cido como um todo pode ser realizado sem qualquer varia^ao 
assoctada na vizinhanga , Alem disso, qualquer processo que 
nao e reversivel e irreversivel. Uma vez que os processos 
reals podem na melhor das hipoteses tao-somente apmxi- 
inar-se da \ ariagao de equillbrio cons tan le e lenta associada 
a um processo reversivel tod os os processos reals sao irre- 
versiveis em certo grau. Assim, qualquer processo espontineo 
s era irreversivel; mesmo se retornarmos o sistema a oondigao 
original a vizinhanga permanecera mudada. 

Hxiste ainda uma conclusao mais importante para se tirar 
dos estudc)s de processes reversiveis. Na Segio 5.2 observa- 
mos que nem calor nem trabalho sao fungoes de estado, mas 

i ungoes de caminho, (Isto e, sens va- 
tores dependem de como o processo 
e realizado,) Entre tan to, o trabalho 
maxi mo que pode ser realizado (isto e, 
) tem valor linico para qualquer 
variagaoespecifica no sistema. I>e ma¬ 
neira similar, o calor ganho ou 
pet dido pelo sistema, se o processo 
fosse conduzido de maneira reversivel 
tem tambem um valor unico para qual¬ 
quer processo espetifico* Logo qualquer 
processo, so conduzido de maneira re- 
versTvel ou nao, tem assotiado a ele 
grandezas de referenda, ie FIV e <j rev , 
que dependem apenas dos estados 
inicial e final do sistema, Portanto, 
u ' |V , e q w . sao fungoes de estado. (lsso 
nao con l rad iz a afirmahva anterior de 
que q e w nao sao fungoes de estado, 
porque especificamos que e <hm 
sao os valores para um caminho espe- 
cffico e unico, o caminho reversivel.) 
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Vacuo Gas 

(a) (h) (c) 


Figura 19.4 A restauragao de um sistema a seu estado original apos um processo irreversivef muda a vizinhanga. Em (a) 
o gas esta confinado na melade da dEreita do cilindro por uma divisoria, Quando a divisoria e removida (b) r o gas 
expande-se espontaneamente (irreversivelmente) para encher todo o cilindro, Nenhum trabalho e realizado pelo sistema 
durante a expansao. Em (e) podemos usar o pislao para comprimir o gas de volta ao seu estado initial Para fazer isso, 
necessita-se que a vizinhanga realize trabalho no sistema, o que muda a vizinhanga para sempre. 


calar, AH tlLS , do sistema /wrd a vizinhanga. 2 Depois que I'evertemos a variagao, e como se nada tivesse ocorrido; tanto o 
sistema quanto a vizinhanga estao exatamente comoeram no inicio. E important© reconhecer que existe somente um 
valor especifico de q para qualquer caminho reversivel entre do is esta d os de um sistema. 

Um processo irreversivel nao pode simplesmente ser revertido para restaurar o sistema e a vizinhanga a seus 
estados originals. Quando um sistema varia por um processo irreversivef ole deve tomar um caminho diferente 
(com diferentes valores de q e w) para conseguir voltar a seu estado original. For exemplo, imagine um g£s em uma 
montagem de cilindro e pistao mostrado na Figura 19.4. Quando a separatee removida, o gas expande-se espon¬ 
taneamente para encher o espagoevacuado. Como o gas esta se expandindo para um vacuo sem nenhuma presslo 
externa oposta, ele nao realiza trabalho P-V sobre suas vizinhangas (io = 0). ca> (Segao A ■ ) Podemos usar o pis¬ 
tao para comprimir o gas de volta ao seu estado original Mas para fazer isso e necessario que a vizinhanga reali¬ 
ze trabalho no sistema {re > 0). Em outras pa lavras, o caminho para restaurar o sistema ao seu estado original 
necessita de um valor diferente de it' (e, pel a primeira lei da termod in arnica, um diferente valor deq) daquele que 
fez o caminho pelo qual o sistema foi variado primeiro, A expansao de um gas no vacuo e um processo irreversi¬ 
vel De maneira similar, a fusaodogelo a temperatura ambienteeocongelamentoda agua a -30 "C saoprocesses 
irreversiveis. 

O fato de que o sistema deve tomar uni caminho diferente de volta a seu ponto inicial nau e o umco aspecto ir- 
reversivel de urn processo irreversivel Observamos antes que quando um processo reversivel e revertido, tanto o 
sistema quanto a vizinhanga retornam a suas con didoes original Esse nao e o caso para um processo irreversivel 
Apesar de podermos restaurar o sistema ao seu estado original escolhendo um caminho diferente, a vizinhanga 
nao tera variado de sua condigao original 

Nao existe nada que possamos fazer para proven ir essas variagdes na vizinhanga — el as sao resultado inevita- 
vel de processos irreversiveis. Na Segao 19.2, veremos que tais variagoes necessarias na vizinhanga sao um aspecto 
importante da segunda lei da termodinarnica. 

Existe uma relagao prAxima entre a reversibilidade de um processo e o fato de ele ser espontaneo ou estar no 
equillbrio. Lembre-seda Figura 19.3, na qual mostramosa fusao espontanea do gelo a T > O'C e o congelamento es¬ 
pontaneo da agua llquida a T <0 l C Ambos os processos sao irreversiveis. A 7 = 0 C, ogeloea agua estao em equi¬ 
llbrio, podendo converter-se no sent id o direto ou in verso de maneira reversivel. Essas observances sao exemplos 
de dots conceitos muito importantes em relagao aos processos reverslveis e irreversiveis: 

U Sc um sistema quimfco esta cm equillbrio, os reagentes e os produtos podem se interconverter reversivel- 
mente. 

2. Em qualquer processo espontaneo, o caminho entre os reagentes e os produtos e irreversivel. 

Finalmente, e importante reconhecer que apenas porque um processo e espontaneo nao significa necessaria- 
m ente queeleocorrera a uma velocidadeobservavel Uma reagao espontanea pode ser muito rap ida, como no caso 
de uma neutralizagao arido-base, ou muito lenta, como na ferrugem do ferro, A teraiodinamica pode nos dizer o 
sentido e a de uma reagio, mas nao diz nada sobre a respectiva ueloeidihle. 


2 Na realktadt 1 , para o processo doscrito ser verdadeiramente reversivel, teriamos de adicionar e remover o calor de maneira 
inhnitamente lenta. Todos os processos reverslveis ocorrem de maneira infinitamente lentai assim, nenhnm processo que 
podemos observer e verdadei ram ente reversivel Poderiamos tomar a fusao do gelo a 0 C quase reversivel adieionando calor 
muito lentamente. 
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Qua is os fatores tomam um processo espontaueo? No Capitulo 5 vimos que a variagSo de entalpia para um 
processo e um fator importante na determinaqao de o processo ser favoravel ou nao* Os processos nos qua is a vari¬ 
able de entalpia no sistema diminui (processos exotermicos) tendem a ocorrer espon taneamente Entretanto, vere- 
mosqueapenas a varia^ao de entalpia de um processo nao esuficiente. A espon taneidade de um sistema depende 
tambem de como sua desordem varia durante o processo. Na Seqao 19.2 consideraremos o problem a da desordem 
mats detalhadamente. 


19.2 Entropia e a segunda lei da termodinamica 


Vimos agora varies exemplos de processos que ocorrem espontaneamente, alguns exotermicos e outros endo- 
termicos. Para entendermos por que os processos espontaneos ocorrem, vamos considerar a expansao de um gas 
no vacuo no nlvel molecular. 

Expansao espontanea de um gas 

Imagine um gas ideal confinado em uni frasco de 1 L a 1 atm de pressao, como mostrado na Figura 19,5.0 fras¬ 
co esta conectado por uma torneira lech ad a a outro frasco de 1 L, que esta evacuado. Agora suponha que a torneira 
seja aberta enquanto o sistema e mantido a temperatura constante. O gas expandira espontaneamente para o se- 
gundo frasco ate que a pressao seja 0,5 atm em ambos os fiascos. Durante essa expansao a temperatura constante 
{ isotermica } para o vacuo, o gas nao realiza trabalho (w = 0). Alem disso, como a energia de um gas ideal depende 
apenas da temperatura, que e constante durante o processo, AE = 0 para a expansao* Todavia, o processo e espon- 
taneo. O processo in verso, no qua I o gas igualmente distribu ido entre os dois frascos de forma espon ta nea move-se 
inteiramente para dentro de um frasco, e inconcebiveb Entre tan. to, esse processo inverse tambem nao envoi veria 

calor transferido ou trabalho realizado. Como a expansao espontanea do gas, 
A B ele tambem teria AE = 0, (Lembre-se de que AE para o processo inverse e o ne¬ 

gative de AE para o processo direto; AE jmihfM> - A£ dirt , ui = IK) Claramente, aigum 
fator, que nao e o calor ou o trabalho, 6 importante em tomar a expansao do 
gas espontanea* 

Podemos obter uma ideia do que torna a expansao de um gas espontanea 
visualizando o gas como um con junto de particulas em movimento constante, 
como fizemos na abordagem da teoria cinetica molecular dos gases. :-r tSe- 
jo 3 .7 1 Quando a torneira e aberta, podemos ver a expansao do gas como re- 
Sultado final das moleculas de gas movendo-se aleatoriamente por todo o 
volume maior. Vamos olbar essa ideia um poueo mais de perto* Suponha que 
fossemos capazes de seguir duas moleculas de gas a medida que elas realizam 
seus movimentos. Antes de a torneira ser aberta, am has as moleculas estao 
conflmdas do lado direito do frasco, como mostrado na Figura 19.6(a). Depois 
que a torneira e aberta, as moleculas movem-se aleatoriamente por todo o apa- 
relho. Assim, como mostrado na Figura 19.6(b), existem quatro arranjos possi- 
veis nos quais encontramos as duas moleculas, Devi do ao movimento 
0,5 atm 0,5 atm aleatoric das moleculas, cada um desses quatro arranjos e igualmente possb 

veL Observe agora que apenas um dos quatro arranjos correspondc a ambas as 
moleculas estarem no frasco do lado direito; a probabilidade e Vide que cada mo 
lecula esteja no frasco do lado direito, logo a probabilidade de ambas as moleculas 
estarem no frasco do lado direito e (k) 2 = | - 

Se fossemos aplicar a mesma analise para frt% moleculas de gas, a probabi¬ 
lidade de que as ires estejam no frasco do lado direito ao mesmo tempo e 



Espontaneo 


Nao 

esponlaneo 



(b) 


figura 19.5 A expansao de um 
gas ideal em um espa^o evacuado 
e espontanea* Em (a) o frasco B 
comporta um gas ideal a 1 atm de 
pressao e o frasco A esta evacuado, 
Em (b) a torneira conectando os 
dois frascos foi aberta. O gas ideal 
expande-se para ocupar ambos os 
frascos, A e B t a pressao de 0,5 
atm, O processo inverse nao e 
espontaneo. 


(t) - Agora vamos considerar um mol de gas. A probabilidade de que todas 
as moleculas estejam no frasco do lado direito ao mesmo tempo e{|)^, unde 
N = 6,02 x HT '. Esse e um numero inacreditavelmente pequeno! Portanto, 
existe possibilidade praticamente zero de que todas as moleculas de giis sejam 
encontradas no frasco do lado direito ao mesmo tempo. Essa anSHse do com- 
portamento microscopico das moleculas de gas leva ao comportamento ma- 


3 Aprendemos no quadro "Um olhar mais de per to" da Segao 53 que PV tem as imidades de energia. O prod u to 

energia interna de um gas ideal. Far a um gas ideal, PV = nRT. Se T e constante, a ex pressao do lado direito da equate e 
constante. A energia do gas, por tan to, e constante; dessa forma, para uma varia^o ocorrendo a temperatura constante, AE e zero. 








Capitulo 19 Termodinfirnica quimica 


687 




Figura 19.6 Possfveis localiza^oes de 
duas moleculas de gas envolvidas na 
expansao na Figura 19.5. As duas 
moleculas sao representadas por 
esferas amis e vermelhas para termos 
ideia do rastro delas, (a) Antes de a 
torneira ser aberta, ambas as 
moleculas estao no frasco da direita. 
(b) Apos a torneira ser aberta, ex [stem 
quatro arranjos das duas moleculas 
entre os dots frascos* Apenas um dos 
quatro arranjos corresponde a ambas 
as moleculas que estao no frasco da 
direita. O maior numero de arranjos 
possfveis corresponde a uma maior 
desordem do sistema. 


croscopico esperado: o gas expande-se espontaneamente para encher tanto o frasco da esquerda quanto o da 
direita, e nao voltara todo espontaneamente para o frasco da direita. 

O gas expande-se por causa de a tendencia das moleculas em espalhar-se entre os diferentes arranjos que el as 
podem assumin Antes da torneira ser aberta, existe apenas uma distribui^ao possfvel das moleculas: todas estao 
no frasco do lado direito. Quando a torneira e aberta, o arranjo no qual todas as moleculas estao no frasco do lado 
direito e apenas um de um numero extremamente grande de arranjos possiveis. Os arranjos mais provaveis sao 
aqueles nos qua is existem basicamente numeros iguais de moleculas em cada frasco. Quando o gas se espalha por 
todo o aparelho, qualquer molecula poderia estar em qualquer um dos frascos em vez de confinada no frasco do 
lado direito. Consequentemente, dizemos que os arranjos das moleculas de gas tornam-se mais aleatdriose desor- 
denadosdo que eram quando as moleculas de gasestavam inteiramente no frasco do lado direito. Como vimos an¬ 
tes, os processes nos qitais a desordem do sistema aumenta fend cm a ocorrer esportta tteamen te> (Se^ut 1 3,1) Veremos 
em breve que essa ideia e a base da segunda lei da termodinamica. 

Entropia 

A exp ansa o isotermica de um gaseespontanea por causa do aumento na aleatoriedadeou desordem das mole¬ 
culas de gas com a expansao. Vamos estender esse eonceito para dois outros processes espontaneos que temos 
abordado- Frimeiro, o gelo funde-se espontaneamente a temperaturas acima de seu ponto de fuslo mesmo esse 
sertdo um processo endotermico. on (Sc\du 11*n) Em segundo lugar, sais como NH 4 N0 3 (s) e KCi(s) dissolvem-se 
rapidamente em agua mesmo sendo AH disswl > 0* . (Se^ao 13.1 ) Com base na entalpia, ambos os processes sao 
desfavoraveis. Porem, cada um eompartilha alguma coisa em comum com a expansao de um gas: em cada um des¬ 
ses processes os produtos estao em um estado mais aleatorio ou desordenado que os reagentes. 

Vamos primeiro considerar a fusao do gelo. As moleculas de agua que constituent o cristal de gelo sao manti- 
das rigidamente unidas na rede cristalina (Figura 19.7). Quando o gelo se funde, as moleculas de agua podem se 


a 











i^Ltgaqao de 
hidrogenio 

a. 



Figura 19.7 Estrutura do geto, um 
sbtema bem ordenado. 
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Figura 19,8 Varia^oes no grau de 
organ tza^ao nos ions e moleeulas de 
solvente na disso!u0o de um solido 
ionico em agua. Os ions em si 
tornam-se mais desordenados, mas as 
moleeulas de agua que hidratam os 
tons tornam-se menos desordenadas. 


mover livremente ao rod or umasem rela^ao as outrase torcerem-se. Porta n to, na agua liquida as moleeulas indivi¬ 
duals de agua estao mais aleatoriamenfce distribuidas quo no solido. A estmtura sdlida bem organizada e substitiri- 
da per uma estrutura liquida bem mais desordenada. 

Lima situa^ao similar aplica-se a um eristal de KC1 quando ele se dissolve em agua. Em KC1 solido os ions 1C e 
Cl~ estao em estado cristalino altamente ordenado. ™ iSc^ao I 1.7) Quando o solido sedissolve, os ions podem se 
movimentar livremente ao redor na agua. Eles estao em estado muito mais aleatoric e desordenado que anterior- 
mente. Entretanto, ao mesmo tempo, as moleeulas de agua sac mantidas ao redor dos ions como agua de hidrata- 
qan, como mostrade na Figura 19.8. : {Sl\\Vo 1 >. I Essas moleeulas de agua estao em estado tmis ordenado do 

que antes porque estao agora confinadas ao ambiente imediato dos ions. Portanto, a dissolute de um sal envoive 
am bos os processes, de desor denar e de ordenar, Os processes de desordem geralmente sao dominantes, sendo o 
efeito total um aumento na desordem do sistema na dissoluqao da maioria dos sais em agua. 

Como esses examples il us tram, a variable na desordem com a varia^ao na energia a feta a espontaneidade de 
processes quimicos. A desordem e express a per uma grandeza termodinamica chamada entropia, dado o simbolo 
S. Qtuwto mais desordenadoou aleatoric um sistema, tnaiora $ua entropia* Da mesma forma que a energia e a entalpia in¬ 
terna, a entropia e uma funijao de estado. (Scale 5.2) A variable na entropia de um sistema, AS = S (in ^ - S jruLljk , 
depende apenas dos estados inidal e final do sistema, e nao do camtnho particular pelo qual o sistema varia. Um 
valor positive de AS indica que o estado final e mais desordenado que o initial. Assim, quando um gas expande 
dentro de um volume maior, como na Figura 19.5, sua entropia aumenta e \S e um nurnero positive. De lorma 
semelhante, quando o gelo se funde, o sistema torna-se mais desordenado e AS > 0. Um valor negativo para AS In¬ 
dica que o estado final e mais ordenado ou menos aleatoric que o estado initial 


COMO FAZER 19,2 

Considerando a desordem nos reagentes e pn >du tos, determine se AS e positive ou negativo para cad a um dos seguin- 
tes processo®: 

{aJ H 2 0{/> - » Hfl(g) 

Cb> Ag + (aq) + CE(^) - > AgCl(s) 

(c) 4Fe{s) + 30 2 {g) -► 2Fe : 0,(s) 
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Soluflo 

Analise: dad as tres equates, pede-se determinar o sinal de AS para esses processes. 

Planejamento; osinal de AS sera positive se ex istir aumento na desordeme negativosehouver diminui^ao, Portanto, 
preci names avaliar cada equable para determinar se existe aumento ou diminui^ao na desordem on aleatoriedade* 

Resolu^ao; (a) A evaporaqao de um liquido e acompanhada pur grande aumento no volume. Um mol de agua (18 g) 
ocupa aproximadamente 18 ml comn um liquido e 22,4 I. como inn gas na C IT. Como as molerulas estao distribuidas 
por um volume muitu maior no estado gasoso que no liquido, aumento na desordem acompanha vaporizaqao. Por- 
tanto, AS e positive. 

(b> Nesse processo, os ions em solugio, que podem se movimentar livremente em um volume maior de solu^&o, for- 
marao um solido no qua I os ions estarao confsnados em um volume menor, em posi^oes altamente odernadas. Porta ri¬ 
te, ocorre diminui^ao na desordem, e A S e negative, 

(c) As particulas de um solido estao muito mais altamente ordenadaseconlinadasem localizaqoesespecificas que 
as moleeulas de gas. Como o gas e convertido para uma parte de um produto solido, a desordem diminui e AS e 
negative), 

PRATIQUE 

Indique se cada uma das sogunites reaqdes produz aumento ou dimlnui^o na entropia do sistema: 

(a) C0 2 (s) - » CO,(#) 

(b) CaO(s) + CO,(g)-* CaC0 3 (s) 

Rc&postus: (a) aumenta; (b) diminui. 


Relacionando a entropia a transferencia de calor e temperatura 

Nesse panto da abordagem voce pode perisar que a entropia e um conceito abstrato que parece desconectado 
das outras grandezas que tenrios abordado. Entretanto, podemos relacionar a varia^ao na entropia a outras grande- 
zas familiares; em particular, a variaqao na entropia esta relacionada ao calor transferido durante o processo, 
A maneira pel a qua I calculamos AS a parti r de outras grandezas termed inamicas envolve o uso de calculo e, 
geralmente, fica alem do objetivo deste livro. Entretanto, existem alguftS casos e specials nos qua is podemos deter¬ 


minar o valor de AS. 

A entropia e uma fun^ao de estado. Para entendermos a rela^ao entre a varia^ao na entropia e o calor, precisa- 
mos relembrar que o calor ndo e uma fun^ao de estado, ($e$5o 5.2) Suponha um sistema que sofre um processo 
no qual ele \ aria de um estado inicial (estado 1) para um estado final (estado 2). O calor transferido durante o pro¬ 
cesso, ij, depende do caminho que tomamos a partir do estado I para o estado 2. Para relacionar AS ao calor, preci- 
samos considers r um tipo espedfico de caminho do estado 1 para o estado 2/ ou seja, um caminho reversivel, Na 
Segao 19.1 abordamos os processos reversfveis, como a fusao do gelo a 0 ' C. Como podemos observer, existe ape- 
nas um valor espedfico de q para qualquer caminho reversivel entre dois estados, Denominaremos a transferencia 
de calor transferido ao longo de tal caminho como t} ri V , onde o indice inferior 'rev' lembra-nos que o caminho entre 
os estados e reversivel. 

Para um processo que ocorre a temperatura const ante, a variaqao de entropia do sistema eo valor de q h , v dividi- 
do pela temperatura absoluta: 


AS* = — (T constante) 119.1 ] 

Apesar deexistirem muitoscaminhosaltemativosquepoderiam levaro sistema do estado 1 ao estado 2, existe 
apenas um valor possivel para q rvv . Como q tv , c T sao ambos independentes do caminho, S e uma funqao de estado. 
Portanto, a Equaqao 19,1 aplica-se a qualquer processo isotermico entre os estados, nao apenas aquetes que sao re- 
versiveis. 

Um exemplo de processo reversivel que ocorre a temperatura constante, no qual as fases estao em equilibrio, e 
a agua entrando cm ebuli^aoa 100 C. Vamos calcular a variagao de entropia, AS v , quando 1 mol de agua for con¬ 
vertido em I mol de vapor a 1 atm de pressao, A quantidade de calor transferida para o sistema durante esse pro- 


4 A rela^io inicial entre VS e o calor transferido em um processo reversivel e similar a rela^ao peculiar entre \M e o calor transferido 
a pressao constante, S.3 ) 
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cesso, q rcv , e o calor de vaporiza^ao, AH , e a temperature na qual o processo e reverslvel e a ponto de ebuli^ao 
normal, T f , &io (Se^ao 1 L4) Para H : G, AH %ip - +40,67 kj/mol e T. = 100 °C « 373 K. Assim, 





(1 mol)(+40,67kj/mol)(1.000 J/l kj) 

(373 K) " ” 


- +109 J/K 


Observe que a variagao na entropia e positiva; as moleculas de H z O(g) tern mais desordem que as de H,Q(/) + A 
unidade para AS, J/K, e a energia dividida pel a tempera turn, o que esperavamos da Equa^ao 19.1. 


COMO FAZER 193 

O element*) mercurio, Hg, e uni Ifquido prateado h temperatura ambiente. O ponto de congelamento normal do mer- 
curio v -38,9 C; a respective entalpia molar de fusao e AN n . = 2,29 kj/mol. Qual e a varia^ao de entropia do sistema 
quando 50,0 g de 1 lg(/) se con gel a no ponto de fusao normal? 


Solufio 

Anatise' primeiro ad mi times que Hg(0 e Hg(s) estao em equilibrio no ponto de congelamento normal. Como 
tal, o congelamento de Hg( /) em seu ponto de congelamento e um processo reversivel, semelhante ,io ponto de ebuli- 
Cao da agua no ponto de ebul sqao normal. Fm seguida supomos que o conge la men to e um processo extHemiko; o calor 
e transfer] do do sistema para a vizinhan^a q nan do um liquido congeia 6/ < 0). A entalpia de fusao e definida para a 
fusao. Como o congeia men to e o processo in verso da fusao, a variaqaode entalpia que acompanha o congeia men to 
de 1 mol de Hg e - AH fuij = -2,29 kj/mol. 


Plane jamento: podemos usar - VI I„ e a massa atom ica de 1 Ig para calcular q pa ra o congeia men to de 50,0 g de 1 lg: 

f 1.000 J V 1 mol de Hg N 


(/ = (-2,29 k[ / mol de Hg) 


lkj ){ 200,59 g de Hgj 


(50,0 g de Hg) = -571J 


O congeia mento no ponto normal e um processo reversivel, logo pod emus usar esse valor de q como q iv ^ na Equa^ao 
19*L Entretanto, devemos primeiro converter a temperatura para K; -38,9 T - (-38,9 + 273,15) K = 234,3 K, 

Resolu^ao: podemos agora calcular o valor de AS„„: 

AS,,, = = (-571 J)/(234,3 K) = -2,44 J/K 


Conferen da ; a varia^aode entropia e negativa, implicando que o sistema se torna maisordenado durante o processo. 
Isso (ns sentido porque os sdlidos sao mais ordenados (entropia mais baixa) que os liquid os. Observe tambem que a 
ordem de grander a dessa variaqao de entropia e niuito menor que aquela para a conversao de um mol de para 

HP(S>, que cakulamos anteriormente. Os gases sao muito mais desordenados que os liquid os ou sblidos. As ordens 
de grandeza das variances de entropia para processus que em ol vem a conversao de um solido ou Ifquido para um gas 
(ou vice-versa) geralmente sao maiores que para processes que envolvem apenas solidos e Uquidos. 


PRATIQUE 

O ponto de ebuliqao normal do etanol, CJ1 -OH, e 78,3 C (veja a Figura 11.12), e sua entalpia molar de vaporizaqao e 
38,56 kf/nitvE Qual e a variable de entropia quando 68,3 g deC,H 5 OH(£) a I atm de pressao se condensa em liquido no 
ponto de ebuli^ao normal? 

Resposta: -163 J/K 


Segunda lei da termodinamica 

Com a introdu^ao do conceito de entropia, agora estamos em posi^ao de abordar por que determinados pro¬ 
cessus sao espontaneos, A lei que expressa o conceito de que existe um sentido inerente no qual o processo ocorre e 
chamada segunda lei da termodinamica. 

No context© da qufmica, a segunda lei geralmente e expressa em termos de 
entropia. Devemos considerar tan to a varia^ao na entropia do sistema quanto a 
variacao na entropia da vizinhan^a. A varia^ao total na entropia, chamada va- J 
riaqao na entropia do universo, e simbolizada por AS uim , e a soma das variances na 
entropia do sistema, AS^ t e da vizinhan^a, A8\, i/in : 


ATIVtDADES 

Exparsao do gas no vacuo, 
Posstvel orienta^ao de tres 
moleculas de gas 
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Um olhar mais de perto 


Varia<;ao de entropia da expansao 


A expansao do gas iJushada na figura 195 provoca um 
aumento na entropia. Para ilustrar comoessa entropia pode 
ser cakulada, podemos empregar a Equa^ao 19.1, que se 
aplica a expansSo de urn gas ideal, Para uma expansao iso- 
termica, o trabalho reversivel e dado por *: 

u\ n - -nRT In ^ 

™ V, 


Lembre-se de que, para esse processo, AE - 0, Assim, 
usando a Equa^ao 55, vemos que q ^ - -n\ rv . EntSo, usando a 
Equa^a° 19.1, 


nRT In P 


AS- 


T 


V V 

—P = nR In — 


Para 1,00 L de um gis ideal a 1 atm de press^o, supondo 
que a temperatura seja 0 X, n - 4,4a xW 2 moL Portanlo, esco- 
Ihendo a unidade apropriada para /? (Tabela 10.2), temos: 


AS* = (4,46 x MT mol) 


8,414 J 1 
mol K ) 


(In 2) = 0,26 J/K 


Esse aumento na entropia e uma medida da aleatoriedade 
ou desordem molecular no sistema, que se deve a expansatx 
A segunda lei da termed i mi mica, em conseqtiencia, e sob it 
probabilidade: sobainfhuium da energia de movimento , um sis¬ 
tema tendc a a&sumir o estado de prohabiiidade maxima* 


* Para a dedu^ao dessa formula de trabalho revetsiveI de expansao e rteoes&irio clicukr. Nao 6 precise memorizar. 


Em termos de AS tjms , a segunda lei pode ser expressa como segue: em qualquer processo reversivel* A S imh = 0, 
enquanto em qualquer processo irreversivel (espontaneo), AS univ > 0, Podemos resumir essas afirmativas com as 
duas equates seguintes: 


Processo reversivel: AS unk . = AS sh + A5 v1dn = 0 
Processo irreversiveh A S m . v = AS slK + AS x ^ m > 0 


itnn 


vizm 


f 19.3] 


Port an to, a entropia do universe aumenta em qitalquer processo espontaneo* 
Contrariamente a eitergia, a entropia ndo e conservada; AS 11im esta continua- 
m en te crescen d o. 

Para en tender as implicates da segunda lei da termodinamica, pense em 
arrumar sua mesa — arquivar os papeis, colocar as canetas e lapis em seus lu- 
ga res, e assim por diante. Se a mesa e escolhida como sistema # a entropia do 
sistema diminui durante o processo: a mesa esta bem mais ordenada do que es- 
tava antes de ser arrumada. Mas para atingir essa maior organiza^ao para o 
sistema, voce, como parte da vizinhanqa, teve de metabolizar alimentos para 
realizar o trabalho de arruma-la. Durante o processo voce tambfim gerou calor, 
libera do no ar ao seu red or. Esses efeitos Levam a aumento na entropia da vi/i- 
nhanqa, A segunda lei exige que o aumento na entropia da vizinhanqa deve ser 
maior que a diminui^io na entropia do sistema, de tal forma que AS ttmv > 0. 

Os sistemas quimicos ex i bem o mesmo com porta men to, isto e, a entropia 
do uni verso deve au men tar durante um processo espontaneo mesmo se a en* 
tropia do sistema diminuir. Por exemplo, vamos considerar a oxida^ao espon- 
tiinea de ferro a Fe 3 G 3 (s) (Figura 19.9): 


4Fe(s) + 3 O z (g) -► 2Fe 2 G- l (s) 


[19.4] 


Como abordado em "Como fazer 19 H 2'\ esse processo espontaneo resulta 
em diminui^ao na entropia do sistema. Entretanto, como a reacao e exotermi- 
ca, a entropia da vizinhanqa aumenta a medida queo calor liberado aumenta o 
movimento termico das moleculas da vizinhan^a. A in da nao consideramos 
como cakular a variaqao na entropia da vi/inhanca; todavia, a segunda lei nos 
diz que A + A S vUiil > 0, Nenhum processo que produz ordem (diminui^ao na 
entropia) em um sistema pode prosseguir sem produzir desordem igual ou 
ainda maior {aumento na entropia) em sua vizinhan^a. 



Espontaneo 



Figura 19.9 A oxida^ao do ferro, 
como neste prego, e um processo 
espontaneo. A rea^ao, Equa^ao 19.4, 
leva a diminui<;ao na entropia do 
sistema — isto e, AS iA e negative. 
Todavia, a segunda lei exige que 
A5 univ seja positive, o que significa 
que A5 yttlo e um numero positive 
cujo valor e maior que AS uV 
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Uma circunstancia especial da segunda lei diz respeito a variaijao de entropia em um sistema isolado, urn sis¬ 
tema que nao troca energia ou materia com sua vizinhan^a. Por exempt quando um gas se expande sob as condi- 
qoes most rad as na Figura 19.5, nao existe troca de calor, de trabalho ou de materia com a vizinhan^a; o gas esta em 
um sistema isolado. Qualquer processo que ocorreem um sistema isolado deixa a vizinhan^a completamente in- 
variAveL Por isso, uma vez que S e uma fun^ao de estado, AS. !/in = 0 para tatsprocessos. Assim, para ocaso especial 
de um sistema isolado, a segunda lei torna-se: 

Processo reverstvel, sistema isolado: AS^ = 0 

Processo irreverstvel, sistema isolado: AS >0 [ 19.5] 


COMO FAZER 19,4 

Considere a fusao reversSvel de I mol de gelo em um banho grande, iso term ico, contendo agua a 0 'C e 1 atm de pres- 
sao, A entalpia de fusao do gelo e 6,01 kj / mot Calcule a varia^ao de entropia no sistema e na vizinhan^a, bem como a 
vanagao total na entropia do uni verso para esse processo. 

Solufao 

Anatise e Planejamento: dado o \l para o gelo, pede-se calcuJar as variances de entropia para o sistema, para a 
vizinhan^a e para o um verso para a fusao de ] mol de gelo a 0 °C e 1 atm de pressao. Como o gelo e o banho de agua es- 
tao na mesma temperatura, o processo descrito e teorieamente reversi vel. Sob essas condi^oos, adi^oes lentas e regula¬ 
res de quantidades infinitesimals tie calor farao com que o gelo se funda sem variar a temperatura do sistema. Uma 
vez que o processo envolve a fusao de l mot de gelo, a quantidade de calor absorvida pelo gelo e igual a entalpia molar 
de fusao, 6,01 k[. De acordo com a primeim lei da tetmodimmka, uma quant Ida de igual de calor dove ser fomedda pel a 
vizinhan<;a, Podemos empregar a Equate 19.1 para calcular as varia^oes de entropia. 

Resolu^ao: a varuigao de entropia associada a fusao de I mol de gelo e: 


rt'ii _ tinAo 

5w y y 


6,01 kj/mol 

1.0001' 

{ 273 K ) 

IkJ J 


- 22,0 J/mol K 


A varia^ao de entropia da vizinhanga, AS will , tem a mesma ordem de grandeza porem sinal contra rio, porque o calor 
ilui da vizinhar^a para o sistema. A varia$ao liquid a de entropia no universe e, dessa forma, zero, como osperartamos 
para um processo reversfvel. 

PRATIQUE 

A entalpia molar de \ aporiza^ao para o bromo liquido e 30,71 kj mol, Calcule a variant) de entropia no sistema, na 
vizinhanca e no universe para a vapor iza<^o reversivel de 1 mol de bromo liquido (Br : ) em seu ponto de ebuli^ao nor¬ 
mal (59 L1 C). 

Re$post&; 93 ] /K mol 


U 


A quimica e a vida A entropia e a vida 


Os seres viv os sao alt amen to organizados. Uma folha de 
ginkgo, por exemplo, revela os belos padroes de forma mos- 
Ltados na Figura 19.10(a). Os sis tem as animats, eles prdprios 
sao estruhjras incrivelmente comp lex as nas qua is um hos- 
pedeiro de substandas se agrupa de maneira organizada 
para formar celu 1 as, tecidos, orgaose assiin por dia nte + Esses 
va ri os compoilentes devem f uncionar em s i ne ronia pa ra que 
o organismocomo um todo seja viaveh Se mesmo assim um 
sistema-ehave extravia-se muito de seu melhor estado, o or- 
ganismo como um todo pode morrer, 

Para fazer um ser vivo a parlir de suas molcculas compo- 
nentes, coma uma folha de ginkgo a partir de molcculas de 
agucar, ceSulose e outras substandas presentes na folha, e ne- 
cessaria uma redu^ao muito grande na entropia. Parece, entaa 
que os seres vivos devem viola r a segunda lei da lermodmami- 
ca. Eles parecem se tomar espontaneamente mais, nao menus, 
organizados a med tdaquescdesenvolvem. Entretanto, para sc 
ter uma visao global, devemos levar em conta a vizinhanqa. 


Sabemos que um sistema pode se tomar mais orgamzado 
— isto e, fazer se mover no sentido de uma entropia mais ba- 
ixa — se realizamios trabalho nele. Quando realizamos tra¬ 
balho em um gas, por exemplo, comprimindo-O isotermica- 
mente, a entropia do gas diminui. A energia para realizar 
trabalho e fornecida pda \ izinhan^a, e o processo da varia- 
<;ao liquidia de entropia no uni verso e positive. O que e intri¬ 
gante sobre os seres vivos e que eles sao organizados para 
recrutar espontaneamente a energia a partir de sua vizi- 
nhan^a. A1 guns seres vivos unicelulares, chamados auto- 
trofos f eapturam energia da luz solar c a annazenam em 
moleculas como a^ucares e gorduras (1 igura 19.10(b)). 
Outros, chamados heterdt rofos, absorvem mo! ecu las de ati- 
mentos a partir de sua vizinhan^a e as quebram em seu siste¬ 
ma digest)vo para fornecer a energia necessaria. Entretanto, 
qualquer que seja a maneira de existencia, os seres vivos 
obtem sua organiza^aci a custa da vizinhanqa. Cad a celu- 
la existe a custa de um a u men to na entropia do uni verso. 
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Figura 19*10 (a) Esta folha de ginkgo representa um ser vivo altamente organizado. (b) A eta nobacteria absorve luz e 
utiiiza a energia para sintetizar as substancias necessartas para crescer. 


No restartte deste capitulo nos deteremos basicamente nos sistemas quo encontramos, em vez de focarmos sua 
vizinhan^a. Para simplificar a nota^ao, geralmente nos referiremosa variagao de entropia do sistema meramente 
como AS em vez de indicar explicit amen te A S^. 


19.3 Interpreta^ao molecular da entropia 


Na Se^ao 19.2 introduzimos a entropia como fun^ao de esta dir Vimos que a entropia de um sistema e um indi- 
cador de sua aleatoriedade ou desordeiru Como qufmlcos, norma I mente estamos interessados em reiadonar as ob- 
serva^oes mac rosed picas que fazemos no sistema com a descri^ao microscopica de um sistema em termos de 
a tomes e moleculas. Nesta se^ao olharemos mais de per to como a estrutura e o comportamento das moleculas afe- 
tam sua entropia. Aprenderemos tambem a tercelra lei da termodinamica, que diz respeitoa entropia das substan- 
das em zero absolute. 

[a vimos que a expansao de um gas, que e uma observa^ao macroscdpica, pode ser explicada pelo exame do 
com portamento microscopico das moleculas de gas. A entropia do sistema aumenta (AS > 0) a medida que as mo¬ 
leculas de gas se espalham em um volume rnaior. Analogamente, as mudan^as de fase do sdlido para o Uquido ou 
do Ifquido para o gasoso tambem levam ao aumento da entropia do sistema. 

Outros processes levam a diminui^ao na entropia do sistema. For exemplo, a condensate de um gas ou ocon- 
gelamentode um liquido resulta em aumento na ordem do sistema; em decorrencia, a entropia diminui para esses 
processos (AS < 0). Uma rea^ao que leva a dnninuiqao no numero de moleculas gasosas geralmente leva a diminui- 
qao na entropia. For exemplo, considere a rea^ao entre o oxido nitrico e o gas oxigenio para formar gas dioxido de 
nitrogen io: 


2NC%) + 0 2 (g) -> 2NO 2 (g) 


[19.6J 


A variaqao da entropia para essa reaqao e negativa (AS < 0) porque tres moleculas de gas reagem para formar 
duas moleculas de gas (Figura 19.11)* 

Como podemos reiadonar essas varia?6es na entropia no nivel molecular? Para a rea^ao na Equa^ao 19.6, a for¬ 
mat® de novas liga^oes N — O impdc mais ordem no sistema; o fa to de que os atomos do sistema estao mais 'ata- 
dos' nos produtos que nos reagentes ocasiona a diminuiqao na entropia do sistema. A forma gao de novas liga^des 
diminui o numero d e gratis de liberdade, ou formas de rnovimento, disponlveis para os atomos, isto e, os atomos po- 
dem se movimentar menos livremente de maneira aleatoria por causa da forma^ao de novas liga^oes, Em gerai, 
quanto maior o numero de graus de liberdade de um sistema, maior sua entropia. 

Os graus de liberdade das moUkulas estao associadoscom tres tipos diferentes de rnovimento para a molecula, 
A molecula inteira pode se mover livremente em uma dire^ao, como nos movimentos das moleculas de geis. Cha- 
mamos tal rnovimento de rnovimento translation*!. As moleculas em um gas tern mais rnovimento translacional 
que aquelasem um liquido, que por sua vez tern mais rnovimento translacional que as moleculas em um sdlido. Os 
atomos em uma molecula podem tambem sofrer rnovimento vibrational, no qua! se movem period]camente em 
dire^ao e para longe um dooutro, de forma muito pared da com a que um diapasao vibra em tomode sua forma de 




694 


Qufmica; a cicncij central 


Figura 19,11 A diminuicao no 
numero de moleculas gasosas leva a 
dimrnuigao na entropia do sfstema. 
Quando NG{g) e O^(g) em (a) reagem 
para formar NO 2 (g) em (b), o numero 
de moleculas gasosas diminuL 
Os atomos tem manor grau de 
liberdade porque se formam novas 
liga^des N — O, e a entropia diminuL 


(a) (b) 





Figura 19.12 Exempios de movimentos vibradonais e rotacionais, ilustrados para a molecula de agua. Os movimentos 
vibracionais envolvem deslocamentos periodicos dos atomos um em rela^ao aos outros. Os movimentos rotacionais 
envolvem o giro da molecula em torno de um eixo. 



equilibrio, Alem disso, as moleculas podem possuir movimento rotational, coma se estivessem rodando como 
pines. A Figura 19.12 most ra os movimentos vibradonais e um dos movimentos rotacionais possiveis para a mole¬ 
cula de agua, Essas formas de movimento sao as manctras pelas qua is a molecula pode armazenar energia. Quanto 
maior a energia armazenada no movimento translational, vibracional on rotational, maior a entropia, 

Se diminuirmos a energia termka de um sistema baixando a temperatura, a 
energia armazenada nas formas de movimento translacional, vibracional on ro¬ 
tational diminui. A medida que menus energia e armazenada, a entropia do sis¬ 
tema diminui. Se mantivermos a diimnuiqao da temperatura, atingiremos um 
estado no qual esses movimentos serao inexistentes, um ponto de perfeita or- 
dem? Essa questaoe tratada pela terceira lei da termodinanixca, queafirmaque 
a entropia de tuna substancia cristalina para no zero absolute e zero: S(0 K) - 0. 

A Figura 19.13 mostra esquematicamente um solido cristalino pure. No zero absolute as unidades da rede es- 
tao sem movimento termico em sens sitios na rede. A condi^ao S = 0 corresponde a ordem perfeita, Se esse arranjo 
pud esse ser atingido, os atomos e as moleculas individuals estariam em uma rede cristalina perfeita t bem como de- 
finida na posi^ao que elas podem ter. A medida que a temperatura e a u men tad a do zero absolute, os atomos ou 
moleculas no crustal ganham energia na forma de movimento vibracional ao redor de suas posi^oes na rede. 
Assim, os grans de liberdade do crustal aumentam. A entropia da rede, com isso, aumenta com a temperatura por¬ 
que o movimento vibracional faz com que os atomos ou moleculas estejam menos ordenados. 

O queaeonfece a entropia da substancia a propor^Io que con tin names a aqueceda? A Figura 19.14 e um grafico 
decomoa entropia de uma substancia varia com a temperatura. Vemos que a entropia do solido continua a crescer 
constantemente com o a u men to da temperatura ate o ponto de fusao do solido. Quando o solido se ftutde, os ala¬ 
mos ou moleculas podem se mover iivremente ao redor de todo o volume da substancia. Os graus de liberdade 
adicionados para as moleculas individuals aumentam bastante a entropia da substancia. Conseqiientcmente ve- 
rificamos auxnento acentuado na entropia ateo ponto de fusao. Depois que todo o solido se fundiu em liquido, a 
temperatura aumenta novamente e, com ela, a entropia. 




ATI VI DADE 
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OK > 0 K 

S = 0 S > 0 


Figura 19.13 Um solido cristalino perfeitamente ordenado a 0 K e acima de 0 K. No zero absolute todas as unidades da 
rede estao em seus sftios de rede, destiluidas de movimento termico. Conforme a temperatura aumenta, os atomos ou 
moleculas ganham energla e exibem movimento vibradonal crescente. 


No ponto de ebuli^ao do ! iquido ocorre outro an men to abrupto na entropia. Podemos en tender esse aumento 
como resultante do volume aumentado no qua I os moleculas podem ser encontradas. Aumento no volume sign i fl¬ 
ea aumento na aleatoriedade. A propor^ao que o gas eaquecido, a entropia aumenta contmuamente a medida que 
mo is energio e armazenado no movimento translational das moleculas de gas, A tempera turas mo is altos o distri- 
bui^aodas veloddadesmoleculares esta espalhada em direqao a valores ma[ores (Figura 10.18). A expansaoda lai- 
xa de veloddades das moleculas de gas leva a maior energia cinetica e maior desordem; consequentemente ha 
maior entropia. 

A entropia geralmente aumenta com o aumento da temperatura. Alem disso, os entropias das fases de deter- 
minada substancia seguem a ordem 5^ lldj1 < 5, fqmdtl < 5^. Essa ordem encaixa-se perfeitamente na imagem dos gra- 
us de desordem relativa em sdlidos, Iiquidos e gases. (Se^oo ill 

Podemos estender essas observances sobre as variances de entropia de uma substancia pura para fornecer 
algumas general izagoes sobre as variances de entropia esperadas para rea- 
<;oes qmmicas. Em geral,espera-seque a entropia aumente para processes nos quais: ^ atividade 


1, Os liquid os ou as solu^oes sejom formados a parti r de sdlidos. 

2* Os gases sejam formados a parti r de sol id os ou Iiquidos. 

3. O numero de moleculas de gas aumente durante a rea^ao qmrnica* 


* 


Entropia e temperatura 



Figura 19.14 Variances de entropia 
que ocorrem a medida que a 
temperatura de um solido cristalino e 
aumentada a partir do zero absolute. 


Temperatura (K) 
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Um olhar mais de perto 


Entropia, desordem e Ludwig Boltzmann 


A entropia de um sistema esta reladortada a sua desoT- 
dem. O fato de quo podemos aasinalar um valor definitive 
para a entropia de um si sterna implka que a desordem pode 
dealguma forma serquantificada. A relacao quantitative on- 
tre a entropia e a desordem foi primeiro estabeledda pelo H- 
sieo austrfaco Ludwig Boltzmann (1844-1SKJ6}. Boltzmann 
conciui que a desordem de um estado especifico de um siste- 
ma ( e portanto sua entropia, esta reladonada com o numero 
de arranjos possiveis de moleculas no estado* 

Podemos ilustrara ideia de Boltzmann usando as maos no 
jogo de poquer mostradas na Tabela 19 . L A probabilidade 
deque uma mao de poquer con ten ha cinco cartas expectficas e 
a mesma, ind upend entemente de quais cinco cartas sao espe- 
cificadas. Portanto, existe uma probabilidade igual de lidar 
com qualquer das maos espedficas mostradas na Tabela 
19.1, Pn tre tan to, a primeira mao, uma sequencia real (do dez 
ate o as de urn unico naipe), ocorre muito mais ordenada- 
mentequea segunda mao, um 'nada', A razao para issue da- 
ra se oomparamos a numero de arranjos de cinco cartas que 
correspondem a sequencia real com o numero que corres- 
pOiide a um nada. Existem apenas quatro rnSos de poquer 
que estao no 'estado' de uma sequencia real; em compara^io, 
existem 1,3 milhdes de maos com nada, O estado nada tem 
maior grau de desordem que o estado de sequencia real par- 
que existem muito mais arranjos de cartas que correspon¬ 
dem ao estado nada. 

Lfsamos um raciocinio similar quando abordamos a ex- 
pansao isotermica de um g3s (Figura 19.5}- Quando a tomei- 
ra e aberta, existem mais arranjos possfveis das moleculas de 
gas, como most rad on a Figura 19,6 Portanto, a alea toned ado 
e maior quando a tomeira esta aberta, Analogamente, exis- 
tem mais arranjos possfveis das moleculas de H,0 na igua lf- 
quida que no gelo (Figura 1,4). Conseqiientemente, a agua 
tiquida c mais desordenada que o gelo. 

Boltzmann most mu que a entropia em um si sterna iso- 
lado e igual a uma constante multi plkada pclo logaritmo 
natural do numero de arranjos possfveis dos atomos ou mo- 
leculas no sisiema; 

S ^ k In W [19.7] 


IV e o numero de arranjos possfveis no sistema, e k e uma 
constante oonhecida como constante de Boltzmann, A constan¬ 
te de Boltzmann e o 'equivalent!' atomico' da constante dos 
gases, R, Fla e igual a R (geralmenteexpressa em joules) divi- 
dida pelo numero de Avogad.ro: 


A' 


R 

N 


8,31 J/mol K 
6 # 02 x 10 21 mol 1 


= 1,38 x 10 3 |/K 


Supoe-se que uma subs t and a crista I ina pura no zero 
absolute tom apenas um arranjo de atomos ou moleculas, 
isto e, VV - 1. Assim, a Equagaa 197 e coerente com a terceira 
lei da termodinamica: se W - 1, entao 5 = k In I = 0. A qualquer 
temperatura acima do zero absolute, os atomos adquirem ener- 
gia, mais arranjos tomam-se possfveis, e assim W > 1 e 5 > 0. 

Boltzmann deu mmtas outras contribuiedes significativ as 
para a ciencia, particularmcnte na area da mecanka estates! ica t 
que e a deriva^ao grosso mode das propriedades termodini- 
micas para grandes cole^oes de atomos ou moleculas usando 
as leis de probabilidade. Por exemplo, a distribute das ve- 
locidades molecuiares, m os t rad a na Figura 10.19, ederivada 
usando-se a mecanica estaHstica; tais graficos sao conhecidos 
como distributees de Maxwell Boltzmann. 

Intel izmente, a vida de Boltzmann teve um final tragico* 
Fie acreditava fervorosamente na cxisfcenda dos atomos, 
que, tao estranho quanto possa parecer para nos agora, era 
um panto de vista con tru verso na i is ica no comedo do seculo 
XX. Com a saude debilifada e incapa/ de a tura r tis ataques 
intelectuais continues a suas cren^as, Boltzmann cometeu 
suicidio em 3 de seLembro de 1906. Iroiiicamente, foi apenas 
alguns a nos mais tardc que o trabalho de 'Thomson, X1 illikan 
e Rutheford promoveu a aceilaqao do modelo do nudeo do 
atumo. i Se^'u 1 2 1 Apesar de Boltzmann ter feito muitas 
contribuiedes para a ciencia, a ronexao entre a entropia e a 
desordem e indubitaveImente sua maior contribuigao e esta 
gravada na lapide de seu tumulo (Figura 19.15). 


TABELA 19,1 Comparagao do numero de combinagoes que podern levar a uma mao com sequencia real e a uma 
mao com 'nada' no poquer 


Mao Estado Numero de maos que 

levam a esse estado 
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Figura 19.15 Lipide do tumuio 
de Ludwig Boltzmann, em Viena, 
tem gravada sua famosa rela^ao 
entre a entropia de um estado e o 
niimero de arranjos disponiveis no 
estado (na epoca de Boltzmann, 
'log' era usado para representar o 
logaritmo natural). 


COMO FA2ER 19.5 

Escolha a amostra de materia que tem a maior entropia em cada par, ejustifiquesua escolha: (a) l mol de NaCl(s) on 
1 mol de HCI(#) a 25 Q C; (b) 2 mots de HCl(g) ou I mol de HC !(#) a 25 LS C; (c) 1 mol de HClQj) ou 1 mol de Ar(#) a 25 "C; 
(d) 1 mol de N-,(s) a 24 K ou 1 mol de N 7 (^) a 298 K. 

Solu^ao 

Analise e Planejamento; preci samos selecionar o sis tem a em cada par que tem a maior entropia. Para fa/er isso exa- 
mjjnamos o estado do sistema e a complexidade das moleculas que ele eompreende. 

Resolu^ao: fa) HC1 gasoso tem maior entropia porque os gases sao mais desordenados que os solidus, (b) A amostra 
contendo 2 mols de HCl tem duas vezes a entropia da amostra con ten do I mol, (c) A amostra de HCI tem maior entro¬ 
pia porque a mol ecu la de HCI e mais capa/ de armazenar energia em mais formas que Ar. As moleculas de HCl po- 
dem rodar ou vibrar; os itomos de Ar nao, (d) A amostra de NT gasoso tem maior entropia porque os gases sao mais 
desordenados que os sdlidos, 

PRATIQUE 

Escolha a substancia com a maior entropia em cada caso: (a) I mol de i 1 ig) na CTP ou 1 mol de } C(g) a 11X1 "C e Op atm; 
(b) 1 mol de H 2 0{$) a OX OU 1 mol de H 2 Q(l) *25 X; (d 1 mol de \Ug) na CTP on 1 mol de Si \{g) na CTP; id) 1 mol de 
N a 0 4 (^) na CTP ou 2 mols de N0 2 (g) na CTP. 

Respostas: (a) 1 mol de I h(d a 100 "C e 0,5 atm; (b) l mol de 1 LO(/) a 25 X; ic} 1 mol de SO,(g) na CTP; (d) 2 mols de 
NO 2 {g) na CTP. 


COMO FAZER 19.6 

Determine se a varia^ao de entropia do sistema em cada uma das seguinbes realties isoter micas e positiva ou negativa. 

(a) CaC0 3 (s)-> CaO<s) + CQ 2 ig) 

(b) N 2 {g) + 3 H 2 ig) -» 2 NHjg) 

(c) N 2 fe) + 0 3 ($)-> 2NO(g) 

Solu^ao 

Analise e Planejamento: pede-se determinar o sen tide da varia^ao de entropia em cada processo quimico. Ao com¬ 
parer as entropias de reagentese produtos, olhamos para ver qual tem a maior quantidade de materia de gas e, se rele- 
vante, quais sao compost os de mais moleculas complexes. 
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Resolucao: (a) A variaqao de entropia aqui e positive porque um solid o e convert!do cm urn sotido e cm um gas. 
As substancias gasosas geralmente possuem mais entropia que os solidus; assim, sempre que os produtos cunti- 
verem major quantidade de materia de gas que os reagentes, a varia^ao de entropia sera provavelmentc positiva. (b) 
A varia^ao de entropia na for maqlo de a partir de NL e H e negativa porque existem menores quantidades de 
materia de gas no produto que nos reagentes. (c) Isso represents um caso no qua) a variaqao de entropia sera pequena 
porque a mesma quantidade de materia de gasesta envoi\ ida nos reagentese nos produtos. £ impossfvel determinar 
o sinal do :\$ com base nas abordagcns vistas ate aqui, mas pod cm os super que AS sera muito proximo de zero. 

PRATIQUE 

Determine se AS c positivo ou negative cm cada um dos seguintes processos: 

(a) HO(g) + NH,(g)-=* NH 4 Cl(s) 

(bJ 2SO ; (fl) + Q 2 <£) - > 2SO s fe) 

(e) resfriar o gas mtrogenio de 20 C para -50 C 
Res post as: la) negativo; (b) negative; (c) negative. 


19.4 Variates de entropia nas rea^oes quimicas 


i. 


Na Se^So 5.5 abordamos como a calorimetria pode ser usada para medir AH para rea^oes quimicas. Kao existe 
metodocomparavel e facil para medir AS para Lima rea^ao. Entretanto, por moio de medidas expertmentais da va- 
ria<;ao da capacidade calorifics com a temperatura, podemos determinar a entropia absolute, 5, para muitas subs- 
Lindas a qualquer temperatura. (A teoria e os metodos u sad os para essas medidas e caiculos estao alem do 
objetivo deste livro.) As entropias absolutas sao baseadas no ponto de referenda de entropia zero para solidos cris- 
talinos perfeitosa (1K (a terceira lei). As entropias sao geralmente tabeladas como grandezas molares, em unidades 
de joules por mol Kelvin (J/mol K). 

Os va lores de entropia molar das substSncias em setts estados-padrao sao conhecidos como entropias mola¬ 
res padrao e sao denominados S °. O estado-padrao para qualquer subs- 
tancia e deftnido como a substancia pura a 1 atm de pressao. A Tabela 
19.2 relaciona os valores de S° para v arias substanciaas a 298 K; o Apen- 
dice C fornece uma lista mais extend va. 

Podemos fazer v arias observances sob re us valores de S c na Tabela 
19.2: 

Diferentemente das entalpias de forma^ao, as entropias molares 
pad ran dos elementos na temperatura de referenda de 298 K ttao 
sao zero. 

As entropias molares padrao dos gases sao maiores que as entro¬ 
pias de liquidos e solidos, coerente com a interpreta^So das ob¬ 
servances expeiitttentais, como representado na Figura 19.14. 

As entropias molares padrao geralmente aumentam com o au- 
metito das massas molares. (Compare Li{s), Na(s) e K(s).) 

As entropias molares padrao normaJmenie aumentam com o au- 
mento do numero de atomos na formula de uma substancia, 
Essas duas ultimas observances sao consistentes com a abordagem 
de movimento molecular na Se^lo 19.3. Em gcral, o numero e a impor- 
tancia dos graus de liberdade vibracionais das moletulas aumentam 
com o a it men to da massa e do mimero de atomos. 

A variaqlo de entropia em uma rea<;ao qufmica e determinada pela 
soma das entropias dos produtos menos a soma das entropias dos rea¬ 
gentes: 


TABELA 19.2 Entropias molares padrao 
de algumas substanctas a 298 K 

Substancia 

S° f J/mol K 

Gases 


w 

130,7 


191,6 

0;C?) 

205,2 

HPU) 

188,8 

NH,(s) 

192,5 

CH,OH(s) 

237,6 

QH Jig) 

269,2 

Liquidos 


H,O(0 

69,9 

CH,OH(/) 

126,8 

C„H„(/) 

172,8 

Solidos 


Li(s) 

29,1 

Na(s) 

5U 

K(s) 

64,7 

Fo(s) 

27,3 

FeCl 3 (s) 

142,3 

NaCl(s) 

72,3 


2 . 


3. 


4 . 


5 A pressao-padrao usada em termed in arnica nao £ mais I atm, Ela agora £ baseada na unidade SI para pressao, a pascal (Pa). 
A pressao-pad mo e HV Pa, grande/a conhecida como um bar. 1 bar = 10 Pa = 0,987 atm.Como 1 bar diferc apenas 1,3% de 1 atm, 
continuaremos a considerar a pressao-padrao 1 atm. 
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A5° - Z«S a (produtos) - Z mS°(reagentes) [19*8] 

Como na Equate 5.31, os coeficientes n e m sao os coeficientes na equa^So quimica, como i lustra do no "Como 
fazer 19.7"* 

COMO FAZER 19.7 

Calculc AS° para a sintese de amonia a partir de N 2 (g) c H : (^) a 298 K: 

N 2 (g) + 3U 2 i$) -> 2NH&) 

Solu^ao 

AnaNse e Plane jamento: pede-se calcular a variagto de entropia para a sintese de amonia a partir de seus elementos 
constituintes* Os valores de entropia molar padrao para os reagentes e o produto sao dados na Tabela 19 2. 

Resolu^ao: usando a Equa^ao 19.8, temos: 

AS° = 25°(NH 3 ) - IS°(N 2 ) + 

Substituindo os valores apropriados de S® da Tabela 19.2. oh tom-sc: 

AS 0 = (2 mols)( 192.5 J/mol K) - [(1 mol)(I91,6 J/mol K } + (3 mols)(130,6 J/mol K)1 

«-198,4 J/K 

O valor de e negattvo, cm coneordancia com a suposlqao qualitativ e de "Como fazer 19.6(b)". 

PRATIQUE 

Usando as entropias-padrao do Apendice C r caJcule a varia^ao de entropia-padrao, AS r ‘, para a seguinte rea^ao a 
298 K; 

AIj0 3 (s) + 3H 2 (x) -* 2Al(f) + 3 H z O(g) 

Resposta: 180,39 J/K 


Variances de entropia na vizinhan^a 

Os valores de entropia absoluta tabelados podem ser u sad os para calcular a variaqao de entropia-padrao que 
ocorre cm um si sterna, lima renqao quimica, por exemplo, como d esc ri to ha pouco. Mas e quanto a varia^ao de en¬ 
tropia que ocorre na vizinhan^a? Devemos admitir que a vizinhanqa serve basicamente como grande fonte de calor 
(ou esc oad our o de calor) de tern pc rat Lira constants A varia^ao na entropia da vizinhan<;a dependera de quanto calor 
for absorvido ou fomecido pelo sistema. Para um process© isotermico, a varia^ao de entropia da vizinhan^a e dada por: 

AS,™ - [19.9] 

Fara uma reagao que ocorre a pressao constante, q^ e simplesmente a variagao da entalpia para a rea^ao, AH. 
Para a rea^ao de "Como fazer 19.7", a forma^ao de amonia a partir de H 2 (j) e N 2 (g) a 298 K, e a variagao de ental¬ 
pia para a rea^ao sob cond koes-padrao, AH^. (Seijao 5.7) Usando os procedi men tos descritos na Se^ao 5.7, temos: 

=2(-46,19 kj)—3(0 kJ)-(0 kj) =-92,38 kj 

Assim, a 298 K a formagio de amonia a partir de H,(g) e N 2 (g} e exoterm ica. A absor^ao de calor liberado pelo 
sistema resulta em aumento na entropia da vizinhan^a: 

AS vWn = ^21 = 0.310 kJ/K = 310 J/K 

Observe que a ordem de grandeza da entropia adquirida pela vizinhan^a (310 J/K) e maior que a entropia 
dispendida pelo sistema (198,4 j/K, como calculado em "Como fazer 19.7"): 

AS** - AS sis + AS v . zin - -198,4 J/K + 310 J/K = 112 J/K 

Como AS UFm e positive para qualquer rea^ao espontanea, esse calculo indica que quando NH /^), H 2 {g) e 
N 3 (?) estao juntos em sens estados-padrao (cada um a 1 atm de pressao), o sistema de reagao se movimenta es- 
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pontaneamente no sentido de formagao de Tenha em mente que, enquanto os calculus termodinSmicos in¬ 

dicam que a formagao da amonia e espontanea, eles nao nos dizem nada sobre a velocidade na qual a amonia e 
formada. O estabelecimento do equilfbrio nesse sistema dentro de um periodo razoavel de tempo necessity de um 
catalisador, como abordado na Segao 15,6. 



Figura 19.16 ]osiah Willard 
Gibbs (1839-1903) foi a 
primeira pessoa a obter um 
titulo de Ph.D. em Ciendas em 
uma universidade norte- 
americana (Yale, 1863), De 1871 
ate a sua mode, ele manteve a 
cadeira de Fisica Matematica em 
Yale. Gibbs desenvolveu muito 
da base teorica que levou ao 
desenvoivimento da 
termodinamica quimica. 


19.5 Energia livre de Gibbs 

demos visto exemplos de processes endotermicos espontaneos, como a 
dissolugao do nitrate de amdnio em agua. [Segao l 2 I j Aprendemos na 
nossa abordagem sobre processes de dissoluglo que a fore;a motriz para um 
processo endotermico espontaneo e o aumento na desordem, ou entropia, do 
sistema. Entretanto, temos encontrado processes que sao espontaneos e mes- 
moassim prosseguem com dimmuigHo na entropia do sistema, como a forma¬ 
gao altamente exotermica de doreto de sodio a partir de seus elementos 
constituintes. an Si , ao 8.2 Os processes espontaneos que resultam em dh 
minuigao na entropia do sistema sao sempre exotermicos, Deve haver uma 
maneira de usar A/7 e AS para determinar se certa reagao que ocorre a tempe¬ 
ra t lira e pressao constantes sera espontanea, Os meios para fazer tsso foi de¬ 
sen volv id o primeiro pelo matematico norte-americano J. Willard Gibbs 
(1839-1903). Gibbs (Figura 19.16) propos uma nova fungao de estado, agora 
chamada energia livre de Gibbs (ou apenas energia I ivre). A energia livre de 
Gibbs, G, de um estado e deftnida como: 

G = H-T$ [19.10] 

onde T e a temperatura absoiuta. Para um processo que ocorre a temperatura 
constants, a variagao na energia livre do sistema, AG, e dada pela expressao: 


AG = AH - IAS 


[19,11] 


Para ver como a fungao G se relaciona com a espontaneidadeda reagao, lembre-se de que para uma reagao que 
ocorre a temperatura e pressao constants 


AS^ = AS sis + AS vllin = AS iis + 


-AH ^ 

SI* 


r 


j 


Multiplicando ambos os lados por (-T), obtemos: 

-TAS unh , = A - TAS* ]19.12] 

Comparando as equagoes 19.12 e 19.11, vemos que a variagao da energia livre em um processo que ocorre a 
temperatura e pressao constantes, AG, e iguai a -TAS wniv . Sabemos que para processes espontaneos, AS uni , e positi¬ 
ve, Assim, o sinal de AG fomeee-nos irtformagoes extrema mente valiosas sobre a espontaneidade de processes que 
ocorrem a temperatura e pressao constantes. Se tanto T quanto P sao constantes, a rekigao enire o sinal de AG e a es¬ 
pontaneidade de uma reagao e como segue: 

1 * Se AG e negative, a reagao e espontanea no sentido direto. 

2. Se AG e zero, a reagao esta em equilfbrio. 

3. Se AG e positive, a reagao no sentido direto e nao espontanea; deve-se fomecer trabalho a partir da vtzi- 
nhanga para fazer corn que ela oeorra. Entretanto, a reagao inversa sera espontanea, 

Geralmente, extrai-se uma analogia entre a variagao da energia livre de Gibbs durante uma reagao espontanea 
e a variagao da energia potential quando uma pedra arredondada rola em uma colina. A energia potential em urn 
campo gravitational 'dirige' a pedra ate ela atingir o estado de energia potential minima no vale (Figura 19.17(a)). 
Analogamente, a energia livre de um sistema qufmico diminui ate que ela atinja um valor mini mo (Figura 
19.17(b)). Quando esse mlnimo e atingido, existe um estado de equilfbrio. Em um processo espQtttamo a temperatura e 
pressao constantes, a energia livre sempre diminui. 

Como ilustragao especffica dessas ideias, vamos retornar ao processo de Haber para a sfntese de amonia a par¬ 
tir de nitrogenio e hidrogenio, que abordamos exaustivamente no Capitulo 15: 
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Njfe) + 3H 2 (g) — 2NH&) 

Imagine quetemos urn frasco de reagio que permite manter temperature e 
pressao constantes e que um catalisador que permite que a reagao prossiga a 
uma velocidade razoavel. Oque acontecera secarregarmoso frasco com quan¬ 
tidade de materia de N, e tres vezes essa quantidade de materia de H : ? Como 
vimos na Figura 15.6(a), N, e H : reagem espontaneamente para forma r Ml, ate 
que o equilibrio seja atingido* Em cada case a energia livre do sistema e 
diminuida no sentido do equilibrio que rep resen ta um mini mo na energia livre. 
Hustramos esses casos na Figura 1918* 

l ssa e uma boa hora para nos lembrarmos do signiticado do quociente de 
reagao, Q, para um sistema que nao esta em equilibrio. (Secii ' ] 53 i Lem- 
bre que quando Q < K existe um excesso de reagentes om relagao aos prod ri¬ 
tes* A reagao prosseguira espontaneamente no sentido direto para atingir o 
equilibrio. Quando Q > K fl . t a reagao prosseguira espontaneamente no sentido 
inverse* No equilibrio, Q = K * Ilustramos esses pontos na Figura 1918* Na Se- 
gao 19*7 veremos como usar o valor de Q para calcular o valor de AG para siste- 
mas que nao estao em equilibrio. 

Variagoes da energia livre padrao 

A energia livre e uma fungao de estado, como a entalpia* Podemos tabelar 
as energias livres padrao de formagao para as substand as, exatamente como 
podemos tabelar as entalpias-padrao de formagao. (St \ jo 5 ) 1 irnportan- 
te iembrar que os valores-padrao para essas fungoes implicam um conjunto 
particular de condigoes, on estados-padr jo. O estado-padrao para substancias 
gasosas e 1 atm de pressao. Para substancias sdlidas, o estado-padrao e o soli- 
do puro; para os liquidos, o liquido puro. Pa ra as substancias em solugao, o es- 
tado-padrao normalmente e uma concentragao de 1 mol/L* (Em trabalhos 
muito exatos pode ser necess^rio fazer determinadas corregoes, mas nao preci- 
samos nospreocupar sobre esses casos*) A temperatura geralmente escolhida 
para os propositus de tabelar os dados e 25 C, mas calcularemos AG 0 a outras 
temperaturas tamb4m. Exatamente como para oscalores-padrao de formagao, 
as energias livres dos element os em seus estados-padrao sao fixadas como 
zero. Essa escolha arbitraria de um ponto de referenda nao tem efeito na gran¬ 
de za na qua! estamos interessados, on seja, a difetni^a na energia livre entre os 
reagentes e produtos* As regras sobre estados-pad rao estao resumidas na la¬ 
bel a 193. Uma relagao das energias livres padrao de formagao, denominadas 
AG ° aparece no Apendice C* 

As energias livres padrao de formagao sao uteis no calculo da varia0o da 
energia Hvrepadrao para processos quimieos. O procedimento e semelhante ao 
do calculo de A H° (Equagao 531) e AS° (Equagao 19*8): 

AC° = 2jjAG;' (produtos)-ZtfiAG*(reagentes) [19.13] 

Qual o uso que pode ser feito dessa variagao da energia livre padrao para 
uma reagao quimico? A grandeza AC 1 nos diz se uma mistura de reagentes e 
produtos, cada um deles presente sob tondigSes-padrao, reagiria espontanea¬ 
mente no sentido direto para produzir mats produtos (AG 7 < 0) ou no sentido 
inverso para formar mais reagentes (AG 0 > 0). Como os valores de AG sao fa- 
cilmente dispomveis para um grande ndmero de substancias, a variagao da 
energia livre padrao 6 facil de calcular para muitas leagues de interesse* 

Para os processo que nao sao espontaneos (AG > 0), a variagao da energia li¬ 
vre e uma medida da quantidade minium de trabalho que deve ser realizada 
para fazer com que o processo ocorra. Em Ctisos reals predsamos sempre reali- 
z.ar mais do que essa quantidade minima tetirica por causa das ineficiencias na 
maneira que as variagdes ocorreiru 




(b) 

Figura 19.1 7 Analogia entre a 
variagao de energia potential 
de uma pedra arredondada 
descendo uma colina (a) e a 
variagao da energia livre em uma 
reagao espontanea (b). A posigao 
de equilibrio em (a) e determinada 
pela energia potential minima 
dispontvel para o sistema. 

A posigao de equilibrio em (b) e 
determinada pela energia livre 
minima dispontvel para o sistema. 


TABELA 19.3 Convengoes usadas 
no estabeiecimento das energias 
livres padrao 

Estado da 
materia 

Estado-padrao 

Solido 

Solido puro 

liquido 

liquido puro 

Gas 

1 atm de pressao 

Solugao 

Concentragao 

1 mol/L 

Elementos 

A energia livre 
padrao de formagao 
de um elemento em 
sc'u estado-padrao e 
definida como zero 
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Puro 


Mistura cm equilibria 


N 2 + H 2 


(Q - K,, v AC = 0) 



Puro 

nh 3 


Figura 19,18 Representa^ao esquematica das variances da energia livre na rea^ao N ? (g) + 3H/g) *— v 2NHj(g), Se uma 

misty ra tem muito N, e Hj em relagio ao NH f , o equilibrio lotaiiza-se muito longe a esquerda (Q < K t ) e a mistura reagira 
para formar NH, espontaneamente. Se extste muito NH : na mistura, o equilibrio loealiza-se muito longe a direita (Q > if ) e 
NHj se decompora espontaneamente em N 2 e Ambos esses processes espontaneos estao 'em declive' na energia livre. 
No equilibria, Q = e a energia livre estao no ponto minimo (AG = 0). 



Um olhar mais de perto 


O que e 'livre' na energia livre? 


A energia livre de Gibbs e uma grandeza termodinamica 
notavel. Uma vezque tantas reaqoes quimicas sao realizadas 
sob conduces proximas a temperatura e pressao const antes, 
os qufmicos, bioqufmicos e engenheiros usam o sinal e a or- 
dem de grandeza do AC coma ferramentas exceptional me ri¬ 
te uteis no desen volvi men to e implementa^ao de rea^oes 
q trim teas e bioquimicas, Veretnos exemplos da uHltdade do 
AG pelo restante deste capitulo e do livro, 

Existem duns perguntas corrmns que geralmente surgem 
quando alguem aprende pela prinieira vez a energia livre de 
Gibbs: Par que o sinal de AC nos diz sobre a espontaneidade 
das rea^bes? O que e livre' na energia livre? Abordaremos 
essas duas perguntas aqui usando os conceitos abordados no 
Capitulo 5 e anterlormente neste capitulo. 

Na Se<;aol9.2 vimos que a segunda lei da termodinamica 
governa a espontaneidade dos process os. Entreianto, para se 
aplicar a segunda lei (Equagsao 19.3), devemos determiner 
que geralmente e dificil de avaliar. Usando a energia 
livre de Gibbs sob condiqbes de temperatura e pressao cons- 


tantes, podemos relationar AS imiV as grandezas que depen- 
dem apenas das variagdes no sis tem a, on soja AH e AS (como 
antes, se nan colocamos um indice inferior, estamos nos refe- 
rindo ao si sterna). Nosso prime! i a passo na busca dessa rela- 
qao e lembrar a Equa^ao 19.1, que a firm a que a temperatura 
constanie AS e igual a quantidade de calor que seria transfe- 
rida do sistema em um process© reversivel, dividido pela 
temperatura: 

AS = q^/T (T constanie) 

Lcmbre-se de que a entropia e uma lungao de estado, isto 
e r a entropia varia nao importando se o si sterna varia reversi- 
v el ou irreversivelmente. Analogamente, se 7 e constanie, a 
varia^ao da entropia da vizinhan^a edeterminada pelo calor 
transferido para a vizinhan^a,^ ,^ dividido peia temperatu¬ 
ra. Uma vex que o calor transferido para a vizinhan^a deve ser 
transferido do sistema, segue-se que q vj/Jr - A combinacao 
dessas ideias permite-nos relacionar AS^ 5 „ com 

AS, tun = <?vi*,/T = - 1 ],JT (T constanie) [19.14) 
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Se P tambem e constants, = q r - AH (Equagio 5JO), 
logo: 

A5 vmn - -q^/T - -A H/T (P e T constantes) [19.15] 

Podemos usar agora a Equagao 14.3 para calcutar AS m 
em term os de \S e AH: 

AS^ “ AS + AS vWn - AS - AH/T 

(P e 7 constantes) [19.16] 

Portanto, sob condigoes dc tempera tura e pressao cons¬ 
tantes, a segunda lei (Equagao 193) toma-se: 

Processo rn'ersivd; AS - AH / I - 0 

Pracemo irreversfivt: AS - A H/T > 0 

(Pe T constantes) [19.17] 

Agora podemos ver a rela^aoentre AG e a segunda lei, Se 
nui I tip Ilea rmos as eq undoes an ter lores por -7 e rea rranja-las, 
chegamos a seguinte conclusao: 

Process reuersivel: AC = AH - TAS - 0 


Processo irrevershwl: AC = aH - T AS < 0 

(Pel constantes) [19.18] 

Percebe-se quo podemos usar o sina] de AG para conduir 
se uma reagaoe espontanea, nao espontanea on esta em equi- 
Jibrio, A ordem de grandeza de AG e tambem significativa* 
U ma reagio para a qua I \G e grande e nega ti vo, uimo a q uei- 
ma da gasolina, e muito mats capaz de realizar trabalho na 
vizinhanga que uma reagao para a qua! AG epequeno e nega- 
li vo, como a fusao do gelo a tempera t lira ambiente. De la to, a 
termodinamica nos diz que a variatfo m energk livre para um 
processo, AG, e igtml ao trabalho maxima util que pode ser mdizado 
peto sistema em sua vizinhaw^a em um processo espontdneo ocor 
rendu a temperatura e pressao constant e: 

w^AG [19.19] 

Fssa relagao explica por que o AG e chamado de energia 
livre. 1 a parte da variagno da energia de um processo espon- 
taneo que esta liv re para reali/ar trabalho util. O restartte da 
energia entra no ambiente como calor, 


COMO FAZER 19,8 

(a) Usando os dados do A pend ice C, ealcule a variagao da energia livre pad rao para a seguinte reacao a 298 K: 

fjg) + 6C3,(jj)-» 4PC1^) 

(b) Qual e AC C para o inverse da reagao anterior? 

Solugao 

Analise e Planejamento: pede-se calcular a variagao de energia livre para a reagao indie a da, em determinar a varia- 
gao da energia livre da roagao In versa. Para Lsso, procuramos os valores para as energias liv res dos produtos e reagen¬ 
tes, multiplicnmos as quantidades molares polos coeficientes na equagao balanced da. e subtraimos o total para os 
reagentes do total para os produtos. 

Resolugao: (a) Cl 2 (g) esta em seu estado-padrao, logo AG® € zero para esse reagente, Entre tan to, P 4 (£) nao esta em sen 
esta do-pad rSo, de forma que AG° nao v zero para esse reagente* A parti r da equagao balanceada e usando o A pend ice 
C temos: 

AGf - 4AG^[PC1,(^)]-6AC^[CI 2 C^)J 

= 4(^269,6 kj/mol)- (24,4) - 0 
= -1054,0 kj/mol 

O fato de AC° ser negativo nos diz que uma mistura de P 3 (.g), Cl(g) e PCl 3 (^) a 25 "C, cada um presente a pressaoparcial 
de 1 atm, reagiriam espontaneaznente no sentido direto para formar mais PCI,. Lembre-sc, entretanto, de que o valor 
de AG nao nos diz nada sob rc a vdocidade na qual a reagio ocor re, 

(b) Lembre-se deque AC - G(produtos) -G (reagentes).Se invertermos a reagao, invertemos os papeisdos reagentese 
produtos. Portan to, a in versa o da reagao muda o sina I de AG, exatamentecomo a inversaoda reagao muda o sinal de 

AH. ocd (Segao 5 . 4 ) 

Consequentemente, usando o resultado do item (a); 

WCU(g) —^ P 4 (g) + 6Clfe) AG° = +1,054,0 kj 


PRATIQUE 

Usando os dados do A pend ice C, calcule \G a 298 K para a combuslao do metano: 


Rcspostit: -800,7 k| 


CH J[g) + 2Clfe)-^ C0 2 (g) + 2110^) 
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Qufmica: a erencia central 


COMO FAZER 19.9 

Nil Se^ao 57 usamos a lei de Hess para calcular AH° para a combustao do gas propano a 298 K {veja a Figura 5,22): 

Cfizig) + SO Jg) - -> 300^) + 4HXV) AH 11 = -2.220 kj 

(a) Sent man os dado* do Apendice C, determine se AG Q para essa rea^ao e mats negativo ou menus negativo que AH P , 

(b) Use os dados do Apendice C para calcular a varia^ao de energia livre padrao para a rea^ao a 298 K. Sua previsao 
do item (a) esta correta? 

Solu^ao 

Amilfse e Planejamento: no item (a) devemos determinar o valor para AG° em relag^o ao valor para AH com base na 
equaqao balaneeada para a reacao. No item (b) devemos ca leu laro valor para \G°e comparer com a previsao qua 1 1 ta¬ 
li va, A varia^ao de energia livre incorpora tan to a variagao na entalpia quanto a variable na entropia para a rea^ao 
(Equate 19, i I ), logo sob condigoes-padr<io: 

AG° = AH 0 - T&$° 

Para determinar se AG" e mats ou mcnos negativo que o Aif J , preersamos determinar o sinal do ter mo TAS°, T e a tem¬ 
perature absolute; 298 K, logo e um numero positive. Podemos supor o sinal de AS olhando para a reaqao. 

Resolu^ao: (a) Vemos que os reagentes consistem cm 6 mo Is de gas, e os pradutos consistem em 3 mols de gas e 4 mols 
de liquido, Fortanto, a quantidade de materia de gas diminui significativamente durante a rcacao, Usando as regras 
gerais que abordamos na Se^ao 19.3, esperamos que uma diminuiqao no numero de moleculas de gas teve a diminui- 
cao na entropia do si stern a —-os produtosestao monos desordenadosqueos reagentes. Em consequenda, esperamos 
que A5° e 7 AS° sejam numeros negativos. Como estamos subtraindo TAS \ que e um numero negative, supomos que 
AC° seja menus negativo que AH 0 . 

(b) Usando a Equa^ao 19.13 e os valores do Apendice C, podemos calcular o valor de AC : 

AG°= 3AGj[C 0 2 ( g)I+ 4AG;[H : 0( /)F AG°[C,Hd g )] - SAG^O^g)] 

- 3 mols(-394,4 kj/mol) + 4 mol(-237,13 kj/mol) - 1 mol(-23,47 kj/mol) - 5 mol(Q kj/mol) = -2.108 kf 

Observe que fomos cuidadosos no usodo valor de AGJ para H 2 0{/); como nos calculus dos valores de AH, as fases dos 
reagentes e dos produtos sao unportantes. Como supusemos, AG° e men os negativo que AH° por causa da dtminui^Io 
na entropia durante a rea^ao. 

PRATIQUE 

Considers a combustao do propano para for mar C0 2 (x) e H : 0{g) a 298 K: C,H s (g) + 5CM\ f )- *■ 3CCX(\9 + 4H,G(^). 

Voce espera que aG° seja mais ou menus negative que AH 0 ? 

Resposta: mais negativo. 


19.6 Energia livre e temperatura 

Temos visto que as tabelas de AG°, como do Apendice C perm item ser possivel calcular AG° para rea^oes na 
temperahira-padrao de 25 n C, Entrefanto, irequentemente estamos interessados em examinar reaqoes a outras 
temperaturas, Como a variaqao na energia livre e afetada pela varia^ao na temperatura? Vamos olhar outra vez a 
Equate 19.11: 


AG - AH - TAS - AH + {-TAS) 

termo da termo da 
entalpia entropia 

Observe que escrevemos a expressao para AG como uma soma de duas contribui^oes, um termo de entalpia, AH, e 
um termo de entropia, -TAS. Uma vez que o valor -TAS depends diretamente da temperatura absoluta T, isso signifies 
que AG variard com a temperatura. Te um numeropositivo em todas as temperaturas que nao sejam zero absoluto. Sa~ 
bemos que o termo de entalpia, AH, pode ser positivo ou negativo. O termo de entropia, -TAS, pode tambem ser 
positivo ou negativo. Quando AS e positivo, o que significa que o estado final e mais desordenado que o inicial, o 
termo -TAS e negativo. Quando AS e negativo, o termo -TAS e positivo. 

O sinal de AG, que nos diz se um processoe espontaneo, depended dos sinais e das ordens de grandeza de AH 
e -TAS, Quando tanto AH quanto -TAS forem negatives, AG sera sempre negativo e o processo sera espontaneo a 
todas as temperaturas. De maneira semelhante, quando tanto AH quanto -TAS forem positivos, AG sera sempre 
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positive* e o processo sera nao espontaneo a todas as temperaturas {o processo inverse sera espontaneo a todas as 
tempera turas)* Entretnnto, quando AH e -TAS tem sinais contraries, o sinal de AG depend era das ordens de 
grandeza desses dois termos. Nesse instante a temperatura e uma importante consideragaa. Geralmente, AH e AS 
variam muito pouco com a temperatura. Entretanto, o valor de T a feta diretamente a ordem de grandeza de 
-TAS. A medida que a temperatura aumenta, a ordem de grandeza do termo -TAS a u merit a e ele se tornara rela- 
tivamente mats importante na determinagao do sinal e da ordem de grandeza de AC. 

Porexemplo, vamosconsiderar maisuma veza fusao do gelo emagua Sfquidaa 1 atm de pressao (Figura 193): 

Hp(s)-> H 2 0([) AH > 0, AS > 0 

Esse processo e endotermico, o que significa que AH e positive. Sabemos tambem que a entropia aumenta 
durante esse processo, de forma que AS e positive e - FAS e negativo. Em temperateras abaixo de 0°C o modulo de 
AH e maior que o modulo de -TAS. Conseqiientemente, o termo de entalpia positive domina, levando a um valor 
positive para AG. O valor positive de AG significa que a fusao do gelo nao e espontanea para T < 0 "C;em vez disso, 
o processo inverse, o congelamento da agua Ifquida em gelo, e espontaneo nessas temperaturas. O que acontece 
para temperaturas maiores que 0 H1 C? A medida que a temperatura aumenta, aumenta tambem o modulo do termo 
de entropia -TAS, Quando T > 0' C, o modulo de -TAS e maior que o modulo de AH. Nessas temperaturas o termo 
de entropia domina, o que leva a um valor negativo para AG. O valor negativo de AG nos diz que a fusao do gelo e 
espontanea para T > 0 "C. No ponto de fusao normal da agua, T - 0 C, as duas fases estao em equilfbrio. Lembre-se 
deque AG = 0 no equilfbrio; para T=0 °C, AH e-TAS possuem sinais contrarios, porem seus modules sao identicos, 
logo eles se cancelam entre si e fornecem AG = 0. 

Os sinais relatives de AHe AS em diversas si tuaqdes possfveis sao dados na Tabela 19.4, com exemplos de cada 
um. Pela aplica^ao dos conceitos que desenvolvemos para determiner as variances de entropia, podemos gerab 
monte super come AG variara com a temperatura. 

A abordagem da dependencia de AG com a temperatura e tambem relevante para as variagoes da energia livre 
padrao. Como vimos em "Como fazer 19.9", sob condi^des-padrio, a Equa^ao 19.11 toma-se: 

AG° - AH a - TAS° [19.20] 

Podemos calctilarrapidamente os valores de AH° e AS 0 a 298 Ka partir dos dados tabelados no ApendiceC Se 
supusermos que os valores de AH C e de AS° nao variam com a temperatura, podemos usar a Equagao 19,20 para es~ 
timar o valor de AG a a outras temperaturas diferentes de 298 K_ 1 lustra mos esse procedi men to em "Como fazer 
19.10C 


TABELA 19.4 

Efeito da temperatura na espontaneidade de rea^oes 



AH 

AS 

-TAS AG - AH - TAS 

Caracteristicas da rea^ao 

Exemplo 


— 


- Sempre negativo 

Espontanea a todas as temperaturas 

20,(g> — 

30,(8) 

+ 


+ Sempre positivo 

Nao espontanea a todas as 
temperaturas; reagao in versa sempre 
espontanea 

30,fe) — 

-> 20,(8) 

— 


+ Negativo a baixas T; 

positivo a alias T 

Espontanea a baixa 7 ; toma-se nao 
espontanea a altas T 

H : 0(f) — 

- » H,0(s) 

+ 

+ 

Positivo a baixas T; 
negativo a alias 7 

Nao espontanea a baixas T; toma-se 
espontanea a altas 7 

H 2 D (s) — 

-» H,O(0 


COMO FAZER 19.10 

O processo de Haber para a produ^ao de anionia envoive o seguinte equilfbrio: 

N z {g) + m 2 ig)^^2NH,(g) 

Suponha que AH e AS 01 para essa rea^ao nao variam com a temperatura. (a) Determine o sen rid o no qua I AG° para essa 
rea^ao varia com o aumenlo da temperatura. (b) Caicule os valores de AG para a rcacao a 23 "C e a 500 C. 
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Qufmica; a cicncia central 



ATI VI DADE 

Energia livre de Cibbi 


ANtMAgAO 

Air bogs 


FUME 

forma^ao de agua 


Solufao 

Analise e Planejamento; no item (a) peditnos para determiner o sentido no qua I AC C 
para a reagao de sintese da amdnia varia a medida que a temperature aumenta. Para 
isso, precisamos determiner o sinal de \5 para a reagSo. No item fb) predsamos de- 
terminar AG* para a reagao a duas tempo rat Liras dife rentes. 

Resolu^ao: (a) A Equagao 19,20 nos di/ que \G D e a soma do termo de entalpia AH*e 
do termo deentropia -TASA depend end a de AC da temperatura vem do termo de 
enttopia. Esperamos que AS* para essa reagao seja negative porque Li quant id ade de 
materia de gas e me nor nos produtos* Como AS e negative, o termo -TAS° o positivoe 
torna-se maior com o aumento da temperatura. Como resultado, AG toma-se menus 
negative (on mais positive) com o aumento da temperatura. Portanto, a forga direto- 
ra para a producao de Nil toma-se menor com o aumento da temperatura. 


(b) Podemos calcular facilmente A H° e AS" para a reagao usando os dados do Apendi- 
ce C. Na realidade, ja fizemns isso! Calculamoso valor de AH° em "Como fazer 15,13" 
(Segao 15,6), e o valor de AS q foi determinado em "Como fazer 19,7": AH* = -92,38 kj e 
AS - -198,4 !/K. Se supomos que esses v a lores nao variam com a temperatura, pode¬ 
mos calcular AG a qualquer temperatura usando a Equagao 19,20. A T = 298 K, temos: 

f 1 kj 


AC - “9238 kj - (298 K)(-L9M J/K) 


1.000 jJ 


= -92,38 kj + 59,1 k] = -33,3 kj 
AT “ 500 + 273 = 773 K, temos 


AG" = -92,38 kj - (773 K) 


( l\ 

-198,4— 

( 1 k] | 

Kj 

{ 1.000 | 


= “9238 k] + 153 kj - 61 kj 

Observ e que fomos cuidadosos em converter -TAS* para unidadesde kj de tal forma 
que possa set somado a AH°, que tem unidade de k). 

Comen tario: o aumento da temperatura de 298 K para 773 K varia AG' de-333 kj 
para + 61 kj. Naturalmente, o resultado a 773 K depende da suposigao de AH e AS 1 
nao varia rem com a temperatura, Na realidade, esses valores variam iigeiramente 
com a temperatura. Todavia, o resultado a 773 K deve ser uma aproximagao razoa- 
vel, O aumentopositivo em AG° com o aumento de T esta de acordo com a suposigiio 
do item (a) deste exerdcio. O resultado indica que uma mistura de N : (g), H,(g) e 
NH ,(j>), cada um deles presente a pressao partial de 1 atm, reagira espontaneamente 
a 298 K para formar mais NJH Jg). Em contraste, a 773 K o valor positivo de AG nos 
di/ que a reagao in v ersa e espontanea. Portanto, quando a mistura dos tres gases, 
cada um deles a pressao parcial de 1 atm, for aquecida a 773 K, parte de \ H se 
decompoe espontaneamente em N 2 (g) e H z (g). 


PRATIQUE 

(a) Usando a entalpia-padrao de farmagioea vntropia-padraodo ApendiceC, talcu- 
le AH e AS para 298 K para a seguinte reagao: 2S0 : {g) + 0 2 (g)-2S0 1 Q?). (b) 

Usando os valores obtidos na parte (a), estime AG para 400 K. 

Respostas; (a) AH' = -196,6 kj, AS 0 = -189,6 |/K; (b) AG’ = -120,8 kj 


19.7 Energia livre e constante de equilfbrio 

Na Segno 19.5 vitnos uma relagao especial entre AG° e equilibrio: para um sis tem a em equilibria, AG - 0. Vi- 
mos tambem como usar os dados termodinamicos tabelados, como os do Apendice C, para calcular os valores da 
variagao de energia livre padrao, AG°. Na segao final deste capltulo, aprenderemos mais duas maneiras pelas 
quais podemos usar a energia livre como uma ferramenla poderosa na anilise de reagdes quimicas. Primeiro, 
aprenderemos como usar o valor de AG C para calcularo de AG sob eondigoes nao-padrao. Em segundo lugar, ve- 
remos como e possivel relacionar diretamente o valor de AG* para uma reagao com o valor da constante de eqtii- 
librio para a reagao. 
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O conjunto de condi^oes-padrao para as quais os valores relatives de AC 0 dizem respeito sao dados na Tabela 
19.3. A maioria das realties qui micas ocorre sob conduces nao-padrao. Tara qualquer processo quimico, a relate 
gerat entre a varia^ao da energia livre padrao, AG 0 , e a varia^ao da energia livre sob quaisquer outras conduces, 
\G, e dada pda seguinte expressao: 

AC = AC° + RT In Q 119.21] 

Nessaequaqao Rea constanteideal degas,8,314 J/mol K; T ea temperaturaabsoluta;eQeoquodentede rea- 
qao que corresponds a mistura da rea^ao em particular de interesse. m iSauv I5A) Recorde-se de que a expres¬ 
sao para Q e identiea a expressao da constante de equilibria exceto que os reagente eprodutos nao predsam estar 
necessariamente no equilibria* 

Sob condi^oes-padrao as concentrates de todos os reagentes e produtos sao iguais a 1, Porta uto, sob condi- 
goes-padrao, Q - 1 e, consequentemente, In Q - (1 Vemos que a Equagao 19.21 com isso se reduz a AC - AG° sob 
condi £5es-padrai>, como deveria ser. 


COMO FAZER 19.11 

Como vimos na Si\ao 11,5, o panto tie efruligto normal e a temperatura na qual um liquido puroesta cm equilibrio com 
sen vapor a pres sao de l atm, (a) Escreva a equate qui mica que define o ponto de ebull^ao normal do tot me I ore to de 
carbono liquido, GCl,(/). tb) Qual c o valor de AG para a equilibrio no item (a)? (c) Use us dados termed mam tens no 
A pend ice C e a Equaqao 19,20 para estimar o ponto de etmlieac normal de CC1.. 


Solu^ao 

Analise e Planejamento: devemosescrcver uma cquaqao quimica que descreva oequilibrio fisico entreCCI t liquido e 
gasoso no ponto de ebuli^ao normal, (b) Devemos determinar o valor de AG° para CC1 4 no equilibrio com seu vapor 
no ponto de ebuli^ao normaL (c) Eede-se estimar o ponto de ebuliqao normal de CCIj com base nos dados termodina¬ 
micos dispontveis. 

Resolu^ao: (a) O ponto deebuli^So normal deCCl 4 ea temperatura na qual CCI. liquido puroesta em equilibrio com o 
seu vapor a pressao de I atm; 

CCl 4 (/> CCl 4 (g; 1 atm) 

(b> No equilibrio, AG = 0. Em qualquer equilibrio do ponto de ebuii^ao normal, tanto u liquido quanto o vapor estao 
em seus estados-padrao (Tabela 19.3), Como consequencia, Q = 1, In Q = 0 e AG = AG° para esse processo. Portanto, 
concluimos que AG° = 0 para o equilibrio envoi vido no ponto de ebuligao normal de qualquer liquido. Enomtrariamos 
tambem que \G C = 0 para os cquiKbrios pertinentes aos pontos de fusao normals e pantos de sublimagao normals. 

(c) Combinando a Equa^ao 19,20 com o resultado do item (b) r vemos a seguinte igualdade no ponto de ebuli;$io nor¬ 
mal 7 de CCI 4 (/) Ou qualquer outre liquido puro: 

AG° = AH° - T f A$ p = 0 

Resolvendo a equate para 7~, obtemos T - AH°/ A$°. Estritamente fa Ian do, prccisariamos dos valores de A/7 e AS a 
para o equilibrio entre CCI 4 (/) e CCI ,(g) no ponto de ebuli^ao normal para fazer esse calculo, Entretanto, podemos esti- 
tmr o ponto de ebuli^ao usando os valores de AH' e AS* para CCl 4 a 298 K, que podemos obter a partir de dados no 
A pen dice C e das equa^des 5.31 e 19,8: 

AH° = (1 mol)(-l06,7 kj/mol) - (I mol)(-139,3 kj/mol) = + 32,6 kj 


\S° = U mol)(309,4 J/mol K) - (1 mol}(2l4,4 J/mol K) - +95,0 J/K 


Observe que, como esperado, o processo e endotermico (AH > 0) e produz maior desordem (AS > 0). Podemos agora 
estimar T para CCI 4 (/): 


AH a 

32,6 kj | 

1.000 n 

AS & 

[95,0 J/K J 

1 m J 


= 343 K - 70 °C 


Observe tambem que u samos o fa tor de con versa o entre J e kj para termos certeza de que as unidades de AH 7 e AS se 
encaixam. 

Conferencia: o ponto de ebuli<;ao normal experimental de CCQ0 e 76,5 iP C. O pequeno desvio do valor estimado para 
o v alor experimental deve-se a suposi^ao de que AH e AS nao variant com a temperatura. 


PRATIQUE 

Use os dados do Apendice C para estimar o ponto de ebuli^ao normal, em K. para o bromo elemental Br (/), (O valor 
experimental e dado na Tabela 11.3.) 

Resposta: 330 K 
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Qufmica: a ciencia central 


Quando as concentragoes de reagentes e produtos nao sac pad ran, devemos calcular o valor de Q para deter- 
minar o valor de AG. Ilustramos como isso e feito em "Como fazer 19.12"* 


COMO FAZER 19.12 

Continue remos a explorar o processo do Haber para a sintese da amdnia: 

U 2 {g) + 3H&) 2NH,(g) 

Calalie AC a 298 K para uma mlstura de reagao quo consist? em 1,0 aim de N\, 3,0 atm de H : e 0,30 atm do NH V 


Solugao 


Analise e Planejamento: pede-se calcular AC sab condi^des Titk*-pmir&h Para usar a Equagao 19.21, primeiro predsa- 
mos calcular o valor do quodente do reagao Q para as pressoes parciais esperificadas dos gases. 

Resolufio: 






(Q,SQ ) 2 
(C0)( 3, Of 


= 9,3 x 10'' 


Em "Como fazer 19.10" calculamos AG° para ossa reag<1o: AC n = -33,3 kj, Entrotanto, teremos do fazer aigumas mu* 
dangas de unidades dessa grandeza ao aplicarmos a Equagao 19.21* Para que as unidades se encaixem eorretamente, 
usaremos AC' em unidade de kJ/moL Usaremos a 'por mo! no significado de 'por mol da reagao como escrita', 
Assim, usaremos \G - -33,3 kj/mol, o que implica por mol do N* por 3 mols de M, o por 2 mots de NH V Podomos 
agora usar a Equagao 19,21 para calcular AG para essas condigoes nao-padrao: 

AC = AC° + KT In Q 

= (-33,3 kj/mul) + (8,314 J/mol K)(298 K)(l kj/1.000 J) In (9,3 x 10 ’) 

= (-33,3 kj/mol) + (-11,6 kj/mol) = -14,9 kj/mol 

Vemos que AC se torna mais negative, variando de-33,3 kj/mol para -44,9 kj/mol, a medida que as pressoes de N,, 
H 2 e Nl C variam de 1,0 atm cada uma (condigoes-padrao, AG°) para 1,0 atm, 3,0 atm e 0,50 atm, respect!vamente + O 
valor mais negative de AG indica mator 'forga diretora J para produzir N l Ej. renames feito a mesma suposigao com 
base no prindpio de LeChatelier so i Secai ,h i Em relagao as condigoes-padrao, aumentamos a pressao de um re- 
age rite (1L) ediminulmos a pressao do produto (Nl l v ). O principiode Le C. hatdier determ ina que ambasas variances 
devcm deslocar a reagao mais para o lado do produto, consequentemente formando mais NH,, 


PRATIQUE 

Cakule AC a 298 K para a reagao do nifrogenio c Kidrogenio a fim de formar amdnia se a mlstura da reagio consistir 
em 0,50 atm de N 2 , 0,75 atm de H 2 e 2,0 atm de NH v 

Resposta: -26,0 kj/mol 


Podemos agora usar a Equagao 19.21 para derivar a relagao entre AC e a constante de equilibrio K . r No 
equilibrio, AC = 0. Alem disso, leiribre-se de que o quociente da reagao Q e igual a constante de equilibrio K , 
quando o sistema estiver no equilfbrio. Por tan to, no equilibrio, a Equagao 19.21 tnmsforma-se como segue: 

AG = AG° + KT In Q 
0 = AG° + RT In 

&G°=-RT[nKq [19.22] 

A partirda Equagao 19.22, podemos verquese AC° for negative, entao In K deveser positive. Um valor positi- 
vo para In K } signifies que K > 1. Dessa forma, quanto mais negative AC°, maior a constante de equilibrio, K r 
Inversamente, se AG° for positive, entao In K.,, sera negative, o que stgnifica K < 1 * Para resumtr: 

AG 0 , negative: > 1 

AG°, 0: K = 1 

f iff 

AG°, positive: K eV < 1 
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A Equagao 1922 permite-nos tambem calcular o valor de K se conhecemos o valor de AG°. Se resolvermos a 
equagao para K t obteremos: 

K ni = e -* c " /KT [ 19 . 23 ] 

Como apontamos cm "Coma fazer 1930", sao necessariesolguns cuidadosna escolha das unidades* Expressa- 
remos AG° em kj/mol. Para os reagentes e produtos na expressao da constante de equilibrio, usamos as seguintes 
eonvengdes: as pressocs dos gases sao dadas em atm; as concentragocs de solugao sao dadas em mol / L (concentra- 
gaoem quantidadede materia); e solidos, liquidosesolverttesnaoaparecem na expressao, - - (Secao l 3. "0 Ilustra- 
mos o uso da Equagao 19.23 em "Como fazer 19.13"* 


COMO FAZER 19.13 

Use as energius-padrao de formagao para calcular a constante deequilfbrio K a 23 C para a reagao envolvida no pro- 
gesso de 1 labor: 

N M + 3H 2 {g) -=t 2NH 3 (g) 


Solugao 


Analist' e Planejamento: prtvisamos osar a Equa^o 19.23 para avaliar a constante de equiHbrioem relugao a forma- 
gao de NH^(g) a partir do H ; (v) e A expressao de K para essa reagao e escrita como: 



NH. 


p A 


y 


onde as pressoes dos gases sao expressas ematmosferas, A variaqao da enorgia li vre padrao para a reagao esta calc u la - 
da em "Como fazer 19.10": AG° = -33,3 kj/mol = -33.300 1/mol (lembre-se de que usamos kj/mol nu J/mol Como a 
unidade de AG quando usamos as equagoes 19.14,19.13 ou 19,16), 

Resolugao: podemos usar esse valor para calcular -AGV RT, o expoente na Equagdo 19.23: 

-AG 0 _ H-33300f/mol) 

R'F ~ [(8314 J/mol K)(298 K)| ~ ' 


Inserimos esse valor na Equagao 19*22 para obter K ; 


JL = ***** = ^ = 7 x 10 s 


Comentario: essa e uma constante de equilibrio grande, que indica que oproduto, e muito favoreddo na mistu- 
ra em equilibrio a 23 'C As constantes de equilibrio para as tempera turns na faixa de 300 a 600 C, dadas na Tabela 
15.2, sao muito menoresque O valor a 25*'C. Evidentemente, um equilibrio de baixa temperatura favorece mais a pro 
dugao de amonta do que um equilibria de a I ta temperatura. Todavia, o processo de Habere real izado a alias tempera¬ 
tures porque a reagao e extrema men te lenta a temperatura ambiente. 


Lembre-se; a termed ina mica nos diz o sentido e a ex ten sao de uma reagto, mas nao nos diz nada sob re a veloddade 
na qua I ela ocorrera. Se fosse encontrado um catalisador que permit isse a reagao proceder velocidade mais rapid a a 
temperatura ambiente, alias press5es nao seriam necessaries para forgar o equilibrio no sentido de NH V 


PRATIQUE 

Use os dados do ApendiceC para calcular a variagaode energia livre padrao, \G C , e a constante de equilibrio, K t ,, 
a 298 K para a seguinte reagao: H 2 (g) + * HBr(g). 

Resposta: -106,4 kj/mol; 5 xlO 18 * 


Produ^ao de reagoes nao espontaneas 


A quimica e a vida 

Muitas reagoes quimicas desejiveis, inclusive um grande 
numero das que sao centrals em seres vivos, sao nao espon¬ 
taneas como escritas. For exeinplo, considere a extragao do 
cobre metalico a partir do mineral da cnkocita, que contem 
Cu : S. A decomposigao de Cu,S em sens elementos e nao es- 
pontanea: 


CujSfs)-* 2Cu{s) + S(s) AG c ‘ = +86,2 kj 

Como AG° e muito positive, nao podemos obter Cu(s) 
diretamente por essa reagio. Em \ ez disso,de\ emos encon- 
trar alguma maneira de Tcalizar trabaiho' na reagao para 
forgar que ela ocorra como desejamos, Podemos fazer isso 
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acoplandn a l ea^ao a outra de tal forma que a rea^ao come 
urn tocio seja espontanea. Por exemplo, podemos \ isualizar 
S{s) reagindo com 0 2 {#) para formar SO : (y); 

s($) +o 2 (g) —» so 2 is) ag" = - 300,4 kj 

Pelo acoplamento dessas rea^oes, podemos extrair muito 
do cob re metal ico por Lima rea^o espontanea: 

CUjS(s} + O Jig) -* 2Cu(s) + SO t ig) 

AG* - (+86,2 kj) + (-300,4 kj) - -214,2 kj 

Fin suma, temos usado a rea^ao espontanea de S(s) com 
0 ; {#) para fornecer a energia livre necessiria para extrair o 
cobre me tal ico do mineral 

Os sistemas bioldgicos empregam o mesmo principio 
do uso das rea^oes espontaneas para produzir as rea^des 
nao espontaneas. Muitas reaches bioqufmicas essenciais 
para a formula o e manuten^ao de estruturas biologkas al¬ 
ia mente ordenadas nao sao espontaneas. Essas realties 
sao fonjadas a ocorrer pelo acoplamento delas com rea¬ 
ches espontaneas que liberam energia. O metabolismo dos 
alimentos e uma fnnte usual de energia livre necessaria 
para reali/ar o trabalho de manutencao dos sistemas bio- 
logkos. Por exemplo, a oxida^ao complete do a^ucar glicose, 
C, H i;; O h , em CO, e H >0 produz energia li vre substanciaJ; 


QH } X\(s) + 60 2 fe) --> fiCOife) + 6HiO{/) 

AG & = “2.880 k) 

Essa energia pode set usada para produzir reaches nao 
espontaneas no corpo, Ent retan to, e necessario um meio 
para transportersenergialiberada pelo metabolismo da gli- 
cose para as reaves que necessitam de energia, Uma das 
maneiras, mosirada na Figura 19.19, envolve a interconver- 
sao de adenosina trifosfato (ATP) e adenosina difosfato 
(ADP), moleculas que estao reladonadasas unidadies funda¬ 
ment ais dos acid os nuclei cos. A con versa o de ATP em A DP 
libera energia livre (AG° = -30,5 kj) que pode ser usada para 
produzir outras rea^oes. 

No corpo humano o metabolismo da glicose ocorre por 
melo de uma serie compiexa de rea^des, a maioria das 
quais liberando energia livre, A energia livre liberada du¬ 
rante essas eta pas e usada em parte para converter A DP 
de mats baixa energia de volta a A I P de mats a lta energia. 
Portanto, as intercom ersbes ATP-ADP slo usadas para 
estocar energia durante o metabolismo e libera-las quan- 
do necessario para produzir reaches nao espontaneas no 
organismo. Se voce fixer uma discipline de bioquimica, 
tera a oportunidade de aprender mais sobre a notavel se- 
qiiencia de reaches usadas para transportar energia livre 
pelo corpo humano. 





Glkose 

<C*Ii 12 0*) 


Oxidagao da glicose 


A energia livre liberada 
pda oxlda^ao da glicose 
feom erte ADP cm ATP 


Baixa 

energia livre 


+ I GO 


por 

as molecules mats 
em moleculas mais 


Moleculas mais 


Constituinks da celula 


o celular 


Figura 19.19 Represented esquematica de parte das variances de energia livre que oeorrem no metabolismo da 
celula, A oxida^ao da glicose em C0 2 e H ? 0 produz energia livre. Essa energia livre liberada e usada para converter 
ADP em ATP mais energetico, O ATP e entao usada, quando necessario, como fonte de energia para converter 
mofeculas simples em constituintes mais complexos da celula. Quando ATP libera energia livre, ele e convertido de volta 
em ADP. 
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COMO FAZER ESPECIAL; Interligando os conceitos 

Considere os sais simples NaCI(s) e AgCl(s). Examinaremos os equitibrios nos qua is esses sais dissolvem-se em <igua 
para formar sol tildes aquosas de ions: 

NaCIf s) Na *(aq) + CT(aq) 

AgCl(s) Ag + (mf) + cr(rt£?) 

(a) Calculi? o valor de AC a 298 K para cad a um das reagoes preeedentes. (b) Os dois va lores do item (a) sno muito di~ 
ferentes. Essa difefenga deve-se basicsmente ao termo de entalpia on ao termo de entropia da variagao de energia li vre 

padrao? Use os vaiores de AG " para caltular os vaiores de K, para os dois sais a 298 K. (d) O doreto de sddio e consi¬ 
der do uni sal soluvel, enquanto o doreto de prata e considerado insoluveL Essas describees sao coo rentes com as res- 

postas para a item (c)? (e) Como AG° variara para o processo de dissolubao desses sais com o aumento de 77 Qual 
efeito essa variaglo deve ter na solubilidade dos sais? 

S o lucao (a) Usa remos a Equagao 19 J 3 com os va lores de AG° do A pend ice C pa ra calcuiar os va lores de AC \ para o 
equitibim (Como fizemos na Segao 13d, usamos o indice inferior 'diss r para indicar que essas sao grandezas 
termod in arnicas para a formabao de uma solub&o.) Encontramos; 

AG° di JNaCl) = {-261,9 kj/mol) + (-131,2 kj/mol) -{-384,0 kj/mol) 

= -9,1 kj/mol 

AG° di JAgCl) = {+77,11 kj/mol) + (-131,2 kj/mol) - (-109,70 kj/mot) 

= +55,6 kj / mol 

(b) Podemos esc rover AG° t coma a soma de um termo de enta! pia, AH Q , , e um termo de entropia -TVs h ■ \C rs = 

+{-7AG’ dl .J, Podemos calcuiar os vaiores de At / dl „ e usando as equaboes 5.31 e 19.8. Podemos, entao, 
calcuiar - / AS^ d , a T = 298 K. Todos esses calculus agora sao fa mill a res para nos. Os resultados estao resuinidos na se~ 
guinte tabela; 


Sat 


AS*^, 

-TAS° 

dm 

NaCI 

+3,6 kj/mol 

+43,2 J/mol K 

-12,9 kj/mol 

AgCl 

+65,7 kj/mol 

+34,3 j/mol K 

“10,2 kj/mo! 


Os termos de entropia para a stiluglo de dois sais sao muito similares, isso parece sensato porque cada processo de 
d issol ubSo deve leva r a u m aumen to si m i la r na desordem a med ida que o sal sc d i ssol ve em tons hid rata dos. .; ( n 
b*io 13.1) Em comparagao, vemos uma diferenga muito grande no termo de entalpia para a solugao de dois sais. A dife¬ 
renga nos vaiores de AC , s e dominadu pela diferenba nos vaiores de A/Y ,: dis ^ 

(c) O prod uto de solubilidade, e a constante de equilibrio para o processo de dissolugao. =r- i Sega* ■ ] '.4) Como 
tal, podemos relacionar K t diretamente a AG 0 ^ usando a Equagao 19.23: 

Podemos calcuiar os vaiores de K da mesma maneira que apticamos a Equagao 19.23 em "Como fazer 19.13". Usa- 
mos os vaiores de AG d que obtivemos no item (a), lembrando de convertibles de kj/mol para J/moi: 

MaCl: = gfmmvm = ^ = 40 

AgCl: = [A g ^)j[CT(a<?) - _ h9 * 1(r » 

O valor calculado para fv.. de AgCl e muito proximo do listado no Apendice D. 

(d) Um sal soluvel e o que se dissolve apreciavelmente em agua. od (Scg^o 4.2) O valor de K , para NaCI e maior que I H 
indicando que MaQ se dissolve em um grande grau. O valor de K tt para AgCl e muito pequeno, indicando que ele sv 
dissolve muito pouco em a go a. QcIoretO de prata deve na realidade ser considerado um sal insoluveE 

(e) Como esperamos, o processo de dissolute tern valor positivo de AS para umbos os sais (veja a tabela no item (b) 
deste exercfdo). Como tal, a termo de entropia da variag^o de energia livre, - I'A$ \ Uk .., e negative. Se supusermos que 
Ae AS ’ :i ^ nao variam muito com a tempera turn, um aumento em T servira para fazer com que AG D dl ^ seja mais 
negative. Assim, a forga dirot ora para a dissolugao dos sais aumen tar a com o aumento de 7, e consequentemente 
esperamos que a solubilidade dos sais aumente com o aumen to de T. Na Figura 13.17, vimos que a solubilidade de 
NaCI (e a solubilidade de quase todo sal) aumenta com o aumento da temperatura. wz iSegao 1 3.3) 
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Resumo e termos-chave 


Introduce e Se^ao 19.1 Neste capftulo examinamos 
alguns dos aspectOS da termed inamica qufmica, a area 
da qufmica que explora as rela^oes de energia. Tod as as 
rea^oes e processes quimicos possuem um sentido ine- 
rente; eles sac espon taneos em um send do e maoespon- 
taneos no sentido inverse. A espontaneidade de um 
processo esta relacionada com o caminho termed inami- 
co quo o sistema tom a a parti r does tad o inicial para o es- 
tado final Em um processo reversfvel, como a fusao e o 
congeiamento do gelo a 0 °C, o sistema pode voltar e ir 
para frente entre os estados ao longo do mesmo cami¬ 
nho. Em um processo irreversfvel o sistema nao pode 
retornar ao seu estado inicial ao longo do mesmo cami¬ 
nho. Qualquer processo espontaneo e irreversfvel 

Segao 19.2 A natureza espontanea do processo esta 
relacionada com uma fun^ao de estado termodinamica 
chamada entropia. A entropia, denominada S, esta 
relacionada com aleatoricdade ou desordem; quanto 
maior a desordem, maior a entropia, Um processo que 
aumenta a aleatoricdade do sistema, como a ex pan sao 
de um gas, leva a um valor positivo de AS. Para um pro¬ 
cesso que ocorre a temperatura constante, a variagao de 
entropia do sistema e determinada pelo calor absorvido 
pelo sistema ao longo de um caminho reversfvel divi- 
dido peia temperatura: AS = /T. A maneira com que 

a entropia controla a espon taneidade dos processes e 
determinada peia segunda lei da termod ina mica, que 
governa a variate na entropia do uni verso, A S umv = 
AS si + AS viJin . A segunda lei afirma que em um processo 
reversfvel A.S un , =0; cm um processo irreversfvel (espon- 
taneo) AS univ > 0. Os valores da entropia sao geralmente 
expresses na unidade de joules por kelvin, J/K* 

Um sistema isolado e o que nao troca energia ou 
materia com sua vizinhanga. Para um sistema isolado, 
a segunda lei exige que seja zero para um proces¬ 
so reversfvel e maior que zero para um processo irre¬ 
versfvel. 

Segoes 193 e 19.4 As variaqoes de entropia em um 
sistema quimico estao associadas a aumento no numero 
de maneiras que as partfculas do sistema podem ser ar- 
ranjadas no espa^o. As moleculas podem variar seusar- 
ranjos movimentando-se em um numero diferente de 
maneiras. No movimento translacional a molecule in- 
teira movimenta-se no espa^o. As moleculas podem 
tambem sofrer movimento vibrational, no qual osato- 
mos da molecula aproximam-se e afastanvse uns dos 
otitrosde maneira periodica, eo movimento rotacional, 
no qual a molecula inteira roda como um piao. Esses ii- 


pos de movimento, em consequent ly a entropia do sis- 
tema, diminuem com a diminui^Io da temperatura. A 
terceira lei da termed in a mica afirma que a entropia de 
um soldo crista lino pure a 0 K e zero. 

A terceira lei permite determinar valores de entro¬ 
pia para substancias a diferentes temperaturas. Sob 
condi^oes-padrao a entropia de um mol de uma subs- 
tancia e chamada entropia molar padrao, denominada 
S°. A pnrtir de valores tabelados de S°, podemos caicu- 
lar a variaqao de entropia para qualquer processo sob 
cond i^oes-pad ra o. 

Se^ao 19.5 A energia livre de Gibbs (ou simples- 
mente energia livre), G, e uma fun^ao de estado termo¬ 
dinamica que combina as duas fun^oes de estado, 
entalpia eentropia; C = H 75. Para processes queocor- 
rem a temperatura constante, AG = A H - 7AS. Para um 
processo ou reat’ao ocorrendo a temperatura e pressao 
constantes, o sinal de AG reladona-se a espon taneidade 
do processo* Quando AG for negative, o processo e 
espontaneo. Quando AG for positive, o processo e nao es- 
pontanco; o processo inverse e espuntaneo. No equilfbrio 
o processo e reversfvel e AG e zero. A energia livre e 
tambem uma medida do trabalho util maximo que 
pode ser veniizado por um sistema em um processo es- 
pontaneo. 

A varia^ao da energia livre padrao, AG°, para qual¬ 
quer processo pode ser calculada a partir de tabelas de 
energies livres padrao de formagau, AG ;, que sao deti- 
nidas de maneira semelhante a das entalpias-padrao de 
forma^ao, AH; 3 , O valor de AG°, para um elemento 
pure em sen estado-padrao, e dennido como zero, 

Se^oes 19.6 e 19*7 Os valores de AH e AS geralmente 
nao variam muito com a temperatura, Em decorrencia, 
a dependencia de AG com a temperatura e governa da 
principalmente pelo valor de 7 na expressao AG = AH - 
7A$. O termo de entropia - 7A5 tern maior efeito na de¬ 
pendence de AG na temperatura; com isso, tambem na 
espon taneidade do processo. Por exemplo, um proces¬ 
so para o qual AH > 0 e AS > 0, como a fusao do gelo, 
pode ser nao espon taneo (AC > 0) a baixas tempera turas 
e espon taneo ( AG < 0) a temperahiras mais altas. 

Sob condiqoes nao-padrao, AG esta relacionado 
com AG° e o va lor do quociente de rea^io, Q: AG = AG° - 
RT In Q. No equilfbrio (AG = 0, Q = KJ, A G* = - R7 In 
K tii < Portanto, a variaqao da energia livre esta diretamen- 
te relacionada a constante de equilfbrio para a rea?So. 
Essa rela^ao pode ser usada para explicar a dependen¬ 
ts a das constantes de equilfbrio da temperatura. 
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Exercfcios 


Processes espontaneos 

19, I Quais dos seguintes processos sao espontaneos e quais 
sao nao espontaneos: <a> o derretimento de cubes de 
gelo a -5 °C e a pressao de 1 atm; (b) dissolu^ao do a^u- 
car em uma xfcara de cate quente; (c) a reagao de ato- 
mos de nitrogenio para formar moleculas de N> a 25 C 
e 1 atm; (d) o a 1 inha men to de lima I ha de ferro em um 
campo magnetic©; <e> a forma^au de moleculas de CTU 
e de On a partir de C0 3 e 1-LO a temperatura ambiente e 
3 atm de pressao? 

19.2 Quais dos seguintes processes sao espontaneos: (at a 
disseminagao da fragranda de perfume per um quarto; 
(b) a separagao da mistura de N> e O, em duas amos- 
tras, uma quee V puro e outra que e O pure; (c) o e$- 
touro de um balao inflado; (d) a reagao de s6dio 
metalico com gas don) para forma r cl ore to de sddio; 
(e) a dissolugao de I 10(g) em agua para formar add© 
c I o r id r i co concen tra d o? 

193 (a) De dois exemplos de processos endotemucos que 

sejam espontaneos. (b) De um exemplo de um proces- 
so que e espontaneo a certa temperatura, mas nao es¬ 
pontaneo a uma temperatura diferente. 

19.4 Um qulmico do seculo XIX, Marcell in Berthelot, suge- 
riu que tod os os process©® qufmicos que ocorrem es 
pontaneamente sao exoterm tens. Isso estd enrreto? So 
v oce acha que nao, de alguns exemplos contra rios. 

19.5 Consider*? a vaporizagao da agua liquid a em vapor a 
pressao de 1 atm. (a) Esse processo 0 endotermico ou 
exoterm[co? (b) Em que faixa de temperatura ele e um 
processo eSpontineo? (c) Em que faixa de temperatura 
ele e um processo nao espontaneo? (d) A que tempera- 
tura as duas fases estao em equilibrio? 

19.6 O pon to de congelamento normal do l-propanol 
(CtH s O, veja a Figura 2.28) e-127°C (a) Ocongdamen- 
to do i -propanol e um processo endotermico ou exoter- 
mico? (b) Em que faixa de temperatura o congelamento 
do 1-propanol e um processo espontaneo? (c) Em que 
faixa de temperatura de e um processo nao esponta¬ 
neo? (dt l U alguma temperatura na qua) as fases sdlida 
e llquida do 1 -propanol estejam em equilibrio? Justifi- 
que sua res post a 

1 9.7 (a) O que existe de especia I em u m p rocesso re verst vet ? 
(b) Suponha que urn processo reversivel ft>r invertido, 


restabelecendo o sistema para sen estado original. O que 
pode ser dito sobre a vi/inhanga depots que o processo 
for invertido? (c) Sob quais circunstanrias a vaporiza- 
gao de agua para vapor e um processo reversivel? 

19.8 (a) O que signifies chamar um processo de irrmrsivel? 
(b) Apds um processo irreversivel, o sistema e restabe- 
lecido a seu estado original. O que pode ser dito sobre 
a condigao da vizinhanga depois que o sistema t? resta- 
belecido a seu estado original? (cl Sob quais condigoes 
a condensagao de um liquido sera um processo irre- 
versfvel? 

19.9 Considere um processo no qua) um gas ideal varia do 
estado l para o estado 2 de tal modo que sua tempera¬ 
tura vane de 300 para 200 K. A variagao do Af dependo 
do cam i nho tornado para efetuar essa rmidanga d c esta- 
do? Justifique sua resposta. 

19.10 Um sistema vai do estado 1 para o estado 2 e volta ao 
estado 1. (a) Qua! e a relagao entre o valor de A£ para a 
passagem do estado 1 para o estado 2 e para a passa- 
gem do estado 2 de volta ao estado 1? (b) Sem informa- 
*;t>es adidonais, pode-se concluir alguma coisa sobre a 
quantidade de calor transferida par a o sistema ao pas- 
sar do estado 1 para o estado 2 quando com para do com 
a passagem do estado 2 de volta ao estado I ? (c) Supo¬ 
nha que as mudan<;as de estado sejam processos rev r er- 
siveis. Pode-se concluir alguma coisa sobre o tra ba I ho 
reali/ado peto sistema ao passar do estado 1 para o es¬ 
tado 2 quandocomparado com a passagem do estado 2 
de volta ao estado 1? 

19.11 Considere um sistema consistindoem um cubo degelo. 
Se o cubo de gelo se funde reversivelmente a 0"C, AE e 
zero para o processo? Justihque sua resposta, 

19.12 Considere o queaconteco quando uma amostra do explo- 
sivo TNT (veja o quadro "A quimica no trabalho", Se<;ao 
8.8) e detonado, (a) A detona^ao e um processo espon¬ 
taneo? (b) Qual e o sinal de q para esse processo? (e) 
Voct T pode determinar se re e positivo, negativo ou zero 
para o process©? Justifiqirc sua tesposta, (d) Voce pode 
determirvar o sinal de AE para o processo? Justifique 
sua resposta. 


Entropia e a segunda lei de termodinamica 

19.13 Para a exp a nsao isotermica de um gas no vacuo, Af = 0, q 
= 0 e re - (1 (a) Esse e um processo espontaneo? (b) Expli- 
que por que nenhum trabalho e executado pelo sistema 
durante esse prtKessti. (c) Em tenntxiinamica, qual e a 
Vfor^a dire tom para a exp ansa o do gas? 

19.14 Explique por que e possivel considerar o calor ganho 
ou disperdidopor um sistema em um processo reversi- 
vel como fun^ao de estado, ao pass© que q nao e nor¬ 
mal men te c©ns:iderado uma funqao de estado, 

19.15 Suponha que quatro moleculas de gas sejam colocadas 
dentro do frasc© a direita do aparato na Figura 19,5.0 


frasco a esquerda e evacuado. (a) Por anaiogia a 
Figura 19,6 r depois que a tomeira for aberta, quantos 
arranjos diferentes para as moleculas sao possiveis? 
(b) Quantos dos a r ran j os COr respond em a tod as as mo 
l ecu las estarem dentro do frasco a direita? (c) Como a 
observaqao no item (fo) explica a expansaoespontanea 
do gas? 

19J6 Suponha que tenhamos um sistema de frasco duplo 
com oito moleculas dentro dele. As moleculas esperifi- 
cas sao numeradas de I a 8. DoLs dos possiveis arranjos 
das moleculas sao mostrados na figura que segue: 
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(a) Qua! desses dois armnjos, se hoover urn, e mais pro- 
vavel que o outro? (b) Sun respostn para o item (a) e 
coerente com a expectativa de que as mol ecu las de gis, 
em media, distribuem-se igualmente entre os dois fras- 
cos? JustiHque sua resposta. 

19.17 (a) O que e entropia? (b) Durante um prooesso qufmico o 
si sterna se toma mais ordenada Qual e o sinal da varia^ao 
na entropia do sistema para o processo? (c) AS para um 
processo depende do caminho tornado do estado inidal 
para o estado final do sistema? Justifique sua resposta. 

19.18 (a) De um exemplo de um processo no qual a cntropin 
do sistemadiminui. (b) Qual e o sinal de AS para o pro¬ 
cesso? (c) Qual eo sign i Head o da afirmativa de que en- 
tropta o uma fungao de estado? 

19.19 (a) Qual o sinal que voce espera para AS de uma reaqao 
quimica na qual 2 mols de reagentes gasosos sao con- 
vertidos em 3 mols de produtos gasosos? (b) Para qual 
dos processor no Exerririo 19.2 a entropin do sistema 
aumenta? 

19.20 (a) Em uma rea^o quimica dois gases se combinam para 
forma rum solido. Qual o sinal que voce espora para AS? 


(b) Para qua! dos processes no Exercido 19,1 a entropia 
do sistema aumenta? 

19*21 De que modo a entropia do sistema varia quando oeor- 
re o seguinte: (a) um solido se funde; (b) um liquido se 
vaporiza; (c) um solido se dissolve em agua; (d) um gas 
se liqutdifica? 

19.22 t 'or que o aumento na entropia do sistema e ma ior para 
a vaporiza^ao de uma substancia do que para sua fu- 
sao? 

19.23 O ponto de ebuligao normal do metanol (CHjOH) 6 

64.7 "C, e sua entnlpia molar de vnporizn^ao c AH X - 

71.8 kj/mol, <a> Quando CH^OH(/) ferve em seu ponto 
deebuli^ao normal, sua entropia aumenta tiu diminui? 
(b) Calcule o valor de AS quando 1,00 mol de CH 3 OH{/) 
for vaporizado a 64,7'C 

19.24 O cesio elementar (Os) conge la a 28,4 "C t e sua entalpia 
molar de fusao v - 2,09 kj/mol. (a) Quando o ce¬ 
sio fundido se sol id i flea em Cs(>) em sen ponto de fusao 
normal, AS e positivn ou negativo? (bt Calcule o valor 
de AS quando 15,0 g de Cs(7) se solidifica a 28,4 n C. 

19.25 (a) Expresse a segunda lei de termodinamica em pala- 
vms. (bl Se a entropia do sistema a omen tar durante 
um processo reversivel, o que voce podedizer sob re a 
varia^ao de entropia da vizinhan^a? (c) Em certo pro¬ 
cesso espontaneo o sistema sofre uma varia^ao de en¬ 
tropia, AS - 42 J/K. O que voce pode concluir sob re 
AS 7 

19.26 (a) Expresse a segunda lei de termed i nam ica como uma 
equagao maternal ica. fb) Em um processo espontaneo 
em particular, a entropia do sistema diminui. O que 
voce pode concluir sobre osinal e a ordem degrandeza 
de AS vint! ? (c) Durante certo processo reversivel, a vizi- 
nhanga sof re uma varia^So de entropia, AS VI/i) , =■ 78 ]/ K. 
Qual e a varia^aodeentropia do sistema para esse pro¬ 
cesso? 


Interpreta^ao molecular de entropia 

19.27 (a) Exponha a terceira lei da termodinamica. (b) Mostre 
a diferen^a entre niovimento translational, movimento 
vibracional e movimento rotational de uma moletula. 
tc) I lustre esses tres tipos de movimento com esbo^os 
para a molecula de HCL 

19.28 (a) Voce e informa do de que a entropia de determinado 
sistema e zero. O que voce sabe sobre o sistema? (bl A 
energia de um gas au men tad a por meio de seu aqueci- 
mento. Usando CO : como exemplo, ilustre os diferen¬ 
tes mod os em que a energia ad iciona I pode ser 
distribuida entre as molecLilas do gas. 

19.29 Para cada um dos seguintes pares, escolha a substancia 
com a entropia por mol mais alta em certa temperatura: 
(a) Ar(f) ou Ar(g); (bl Hv(Q a 3 atm de pressao ou He{g) 
a 1,5 aim de pressao; (c) 1 mol deNe(g) em 15,0 L ou 
l mol de Ne(g) em 1,50 L; (d) CO : (£) ou CG 2 (s). 

19.30 Para cada Lim dos seguintes pares, indique qual 
substancia possui a maior entropia-padrao: (a) 1 mol 
de a 300 U C, 0,01 atm ou 1 mol de As 4 (^) a 300 ,k C, 


0,01 atm; <b> 1 mol de H 2 0(g) a lOO 'C,! atm, ou l molde 
a 100 L, C, 1 atm; (c) 0,5 mol de N 2 {g) a 298 K, 20 L 
de volume ou 0,5 mol de CH 4 (^) a 298 K P 20 L de volu¬ 
me; (dl lOOg de Na^SO^s) a 30 °C ou UX) g de 
Na 2 SO + ^> a 30 X. 

19.31 Determine o sinal da variaqao de entropia do sistema 
para cada uma das seguintes rea<;des: 

(a) 2SO>(tf) + 0 2 (^)-> 2SO^) 

(b) Ba(OH)j{s) —^ BaQ(s) + H p(g) 

(c> COfe) 4 2H 2 (y)-^ CHpH{/) 

id) FeCl 2 (s) + H 2 (g) -^ Fe(s) + 2HCl(g) 

19.32 Determine o sinal de AS, :/in para cada um dos seguintes 
processor: (a) Fe fundido se solidifica; (b| I iCl(s) e for- 
mado a partir de Li(<) e CE(^); (c) o zineo metalico se 
dissolve cm acido dondrico, formando ZnCl.(mj) e 
H,(g); <d) o brometo de prata precipita ao se misturar 
AgNO^flf/) e KBrfeii). 

i 933 Use o A pend ice C pa ra comparar as entropias-pad nio a 
25 4 C para i^s seguintes pares de substSndas. Em cada 
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casu explique a diferenqa nos valores de enlropia* 

(a) Sc(s) e Sc(g); (b) NH 3 (g)eNH j[aq); tc) l mol de P 4 (j) 
e 2 mol de P 2 (g); (d) C(gratite) e C(diamante). 

19.34 Usando o Apendice C, com pare as entropias-padrau a 
25 C para os seguintes pares de substanrias. Para 
cada par, explique a di/erenga nos valores de entro- 
pia* (a) CuO(s) eCu 2 0(s); ib) I mol de N T 0 # (g)e 2 mol 
de NO : (^)j (cl CH a OH (g) e CHjOH(/); Id) 1 mol de 
FbO(s) mais 1 mol de CO-,^) o 1 mol de PbCOj(s). 

1935 Use o A pend i ce C pa ra eo m pa rar as en t ropias absol u - 
tas dos seguintes hidtocarbonetos gasosos: metano 
(CH 4 ), elano (C^), propane (C 3 H 8 ) e butane (C 4 H IU ). 
O que voce conclui sobre a tendencia em S" com 0 au- 
mento do numero de a tom os de carbono? 

[1936] As entropias absolutas a 298 K para alguns dos ele- 
mentos da grupo 4A sao como seguem: C(s, diaman¬ 
te) = 2,43 J/mol K; S\(s) = 18,81 j/mol K; Ge(s) = 31,09 


I/mol K e Sn(s) = 51,18 J/mol K. I odes, com exce^ao 
de Sn, tern a estrutura do diamante. Como voce expli¬ 
ca a tend end a nos valores de S°? 

1937 L sando os v a lores de S' ' do Apendice C, ca 1 rule os va¬ 
lores de AS L| para as seguintes reacoes* Em cada uma, 
explique o sinal de A5”: 

(a) C*H 4 (£) + H 2 (g)-> Cftfe) 

(b) N 2 Q 4 (g) -» 2N0 3 fe) 

(c) Be(OH),(s) -» BeO(s) + H 2 0^) 

(d) 2CHpH fg) -+ 30 jig) -> 2CO jig) + 4HpO?) 

1938 Calcule os valores de AS" para as seguintes realties, 
usando os valores de 5" tabelados no Apendice C. Em 
cada caso, explique o sinal de AS": 

(a) N a H 4 (g) + H,(x)-► 2NH^) 

(b) AL(s) + 3C U{$) --+ 2AlCl,(s) 

<d Mg(OHWs) + 2HC1&)-» MgC^s) + 2HX)(/) 

id) 2CH 4 (tf)-> CH Jg) + H j(g) 


Energia livre de Gibbs 

19.39 (a) Para um processo que ocorre a temperature cons¬ 
tant^ express* 1 a variable na energia livre de Gibbs cm 
termos de varia^oes na entalpia e na entropia do sistc- 
ma. (b) Para determinado processo que ocorre a T e P 
cons tan tes, o valor de AG e posit ivo. O que voce pode 
eonduir? (c) Qual e a rela^aoentre AG para um proces¬ 
so e a veloddade na qua I ele acontece? 

19.40 (a) Qua I e o sign i Mead 0 da varia^ao da energia livre pa- 
drao, A C'\ quando com parade a AC? (b) Para qualquer 
processo que oeorra a tempera tur a e pressao const an¬ 
tes, qua! e o signified do de AG - 0? (c) Para determinado 
processo, AG e grande e negative* Isso signifies neces- 
sariamente que o processo ocorre com rapidez? 

19.41 Para determinada rea^ao quimica, AH” = - 35,4 kj e 
AS"' - -85 y 5 J/K. (a) A rea^ao e exotermica ou endoter- 
mica? (b) A reagao leva a a u men to ou diminui^ao na 
desordem do si sterna? tc) Calcule AG 11 para a rea^ao a 
298 K3d> A rea^ao e espontanea a 298 K? 

1 9.42 Determinada rea^lo tern A/ 1" - - 19,5 k) e AS" = +42,7 I / K, 

(a) A reaqao e exotermica ou endotermica? (b> A rea^ao 
leva a aumento ou dintinui^ao na desordem do sistema? 
(c) Calcule AG para a rea^ao a 298 K, (d) A reat;ao e es¬ 
pontanea a 298 K? 

19.43 Usando os dados no A pend ice C, calcule AfT, AS°e AG° 
a 298 K para cada uma das seguintes rea^oes. Em cada 
caso mostre que AG 1 ' - AH" - TAS U . 

4a> ^ 2HFfe) 

(b) C (s, grafite) + 2CU(^)- * CCl 4 (^) 

(c) 2PC1^) + CMs) —^ 2POCt^) 

(d) 2CHpH(g) + H.(£}-. QH Jg) + 2Hp(g) 

19.44 Use os dados do Apendice C, para calcular AFT, AS f e 
AG° a 25 'C para cada uma das seguintes rea^des. Em 
cada caso mostre que AG" = AH" - TAS". 

(a) Ni{s) + C Uig) —^ NiCk(s) 

W CaCO^ (s, calcita)-* CaO(s) + CO,^) 

(c) Pp m (s) + 6H.O(/)-> 4H,PQ 4 {n^) 

Cd) 2CfijOH(0 + 30jig) -+ ICOitg) + 4Hp(/) 


19.45 Usando os dados do Apendice C, calcule AG" para as 
seguintes rea^oes. indique se cada rea^ao e espontanea 
sob cond oes-pad r ao. 

(a> 2$Q 2 (g) + 0 2 {g) -> 2SO jig) 

(b) NO jig) + N.Oig) -> 3N Oig) 

k) 6C1^) + 2Fep 3 (s) --* 4FeCl,(s) + 3Qj(g) 

Id) SOvtvj) + 2H jig) -S(s) + IHplg) 

1936 Utilizando os dados do Apendice C, calcule a varia^ao 
na energia livre de Gibbs para cada umas das seguintes 
rea^fies. Em cada caso, indique sc a reagao e espontanea 
sob cond iqdes-padrao, 

(a) n 2 (g) + C Ijg) --+ 2HClfe) 

(b) MgCk(s) + H>0(/)-> MgO(s) + 2HClfe) 

(c> 2 HU jig) -, N 2 H 4 (£) + U 2 ig) 

(d) 2NOClfe)-^ INGHg) + O jig) 

19*47 G dclohexano (C r H i; ) e um hidrocarboneto liquido a 
temperatura ambiente. (a) Escreva uma equa<^ao ba- 
lanccada para a comhustao de Cl 1 1; (0 para tor mar 
C0 2 (g) e H 2 0(/). (b) Sem usar dados termodinamicos, 
determine se AC para essa rea^ao e mais ou menos ne- 
gativo que AH'* 

19*48 O dioxide de enxotre reage com dxido de estroneio 
como segue: 

SG 2 (g} + SrO(s)-* 5rSO,(s) 

(a) Sem utilizar os dados termodinamicos, determine se 
AG C ' para essa rea^ao e mais ou menos negative que AH 1 . 

(b) Se voce tivesse apenas dados de entalpia-padrao 
para ossa rcaqao, como voce I aria para chegar a uma es- 
timativa aproximada do valor de AG a 298 K, usando 
os dados do Apendice C de outras substanrias? 

19.49 Classifique cada uma das seguintes reagoes como um 
dos quatro tipos possiveis resumidos na Tabeia 19.4: 

(a) N 2 ig) + 3F 2 ig) --► 2NF,C?) 

Aff = -249 kj; AS = -278 J/K 
<b) N jig) + 3C\jlg) —* 2NC1 3 (£) 

AH' = 460 kj; AS” = -275 J/K 

(0 N 2 F 4 t?)-^ 2NF jg) 


AH' = 85 kj; AS 11 = 198 J/K 
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Qufmica: a ciencia central 


19.50 A partir dos valores dados para AH 11 e AS' 5 calcule AG 11 
para cad a uma das seguinies reagoes a 298 K, 5e a rea¬ 
gao nao for espontanea sob condigoes-padrao a 298 K, 
a que temperatum (sc houvcr uma) a reagao sc torn a- 
ria espontanea? 

(a) 2PbS(s) + 30 2 (?)-► 2PbO{s) + 2SO,(g) 

A H L, = -844 kj; A5° = -165 J / K 

o>> TPoajtg) —* 2Fcyg) + o,o?) 

AH*=572kJ; AS" = 179J/K 

19.51 Uma reagao cm particular d espontanea a 450 K. A va- 
riagao de entalpia para a reagao e +34,5 kj. O que voce 
pode cnncluir sobre o sinal e a ordem de grandeza de 
AS para a reagao? 

19.52 Cert a reagao e nao espontanea a -25 "C. A variagao de 
entropia para a reagao e 95 }/ K. O que voce pode con- 
cluir sobre o sinal e a ordem de grandeza de AH? 

19.53 Para uma reagao em particular, AH = -32 kj e AS = “98 
I / K, Suponha que AH e AS nao vaiiam com a tempera- 
tura. (a) A que tempera tura a reagao tera AG - 0? (b) 
So T c aumentado acima do valor encontrado no item 
(a), a reagSo sera espontanea on nao espontanea? 

19.54 As reagoes rtas quais uma substantia se decompde 
pela perda de CCX sao chamadas reagoes de desearboxi- 
lagio . A descarboxilag5o do arido acetico procede como 
segue: 

CH^COOHfO --> CH 4 (g) 4 C0 2 (g) 

Usando os dados do Apendice C, calcule a tempera tu¬ 
ra minima a qual esse processo sera espontaneo sob 
condigoes-padrao, Suponha que A// 1 ' e AS " nao variem 
com a tempera tura, 

19*55 Conside re a seg uin te reagao en tre oxid os de rt i trogenio: 

NO 2 (g) + N 2 Ofe)-* 3NO&) 

(a) Use os dados do Apendice C para determinar 
como A G" para a reagao varia com o aumento da tem- 
peratura. (b) Calcule AG 41 a 800 K, supondo que AH" e 
AS 1 nao variem com a tempera tura. Sob condigoes-pa- 
drao a reagao e espontanea a 800 K? (c) Calcule AG" a 
1 000 K- A reagao e espontanea sob condi goes-padrlo 
aessa tempera tura? 

19,56 


O metanol (Cl t,OH) pode ser p re para do pela oxida- 
gao controlada do metano: 

CH,&) + pP)-► CHpf%> 

(a) Use os dados do Apendice C para caleular AH" e 
AS 11 para esta reagao, (b) Como seespera que \G para 
a reagao varie com o aumento da tempera tura? (c) 
Calcule AG" a 298 K, Sob eond[goes-padrao, a reagao e 
espontanea a essa temperatum? (d) Ha uma tempe¬ 
ra tura na qua! a reagao estaria cm equilibrio sob condi- 
goes-padrao que seja baixa o suficiente de forma que os 
com pos tos en v ol v i dos sej a m p rova v el men te esta v e i s? 

1.9,57 (a) Use os dados do Apendice C para caleular o ponto 

de ebuligao do benzeno, C r ,Hj/). (b) Use uma fonte de 
referenda, comoo CRC Ha ttdbook of Chemist ty mni Ptn/sics, 
para encontrar o ponto de ebuligao experimental do 
benzeno, Como voce explica qualquer diverg#ncia 
entresua resposta no item (a) e o valor experimental? 

119.581 (a) Usando dados do Apendice C, calcule a tempera- 
tura na qual a variagao de energia livre para a trans¬ 
forma gao de I 2 (s) para I 2 (g) seja zero. Que su pos igoes 
voce tera de fazer ao chegar a esta estimativa? (b) Use 
uma fonte de referenda para encontrar os pontos de 
ebuligao e de fusao experimentais do l 2 . (c) Qual 
dos valores no item (b) e mais proximo ao valor que 
voce obteve no item (a)? Voce pode exp Hear por que 
is so acontece? 

19.59 O gas acetileno, C 2 H 2 (^), e usado em sold a gem, (a) 
Esc rev a uma equagao balanceada para a combustao 
do gas acetileno em CQ : (^) e l UO(/), (b) Qual a quanti- 
dade de calor produzida ao so queimar um mol de 
C : H, sob condigoes-padrao se tan to os regen tes como 
os prod u tos sao Ufa z id os a 298 K? (c) Qual quant idade 
maxima de trabalho util pode ser alcangada sob con- 
digoes-padrao por essa reagao? 

19.60 (af Qual a quant idade de calor produzida, queiman- 
do-se um mol de etileno (C 2 H 4 )sob condigoes-padrao 
se reagentes e produtos sao trazidos a 298 K e e forma- 
do H : Of/)? (b) Qual quant idade maxima de trabalho 
u ti I pode ser alcangad a soh c< md igoes-padrao por esse 
si stem a? 


Energia livre e equilibrio 

19.61 Explique qualitativamente como AG varia para cad a 
uma das seguintes reagoes a medida que a pressao 
partial de O, for aumentada: 

(a) 2COt?) +‘0 2 fe) -, 2CO;(g) 

(b) 2H,0,(/) -—> 2HX>(/) + OJg) 

(c) 2KC10/S)- 4 2KCl(s) + 30 Jig) 

19.62 Indique se AG aumenta, dimimu ou nao se altera 
quando a pressao partial de H, e aumentada em cad a 
uma das seguintes reagoes: 

(a) N 2 {g) + 3 H Js) -^ 2 NH^) 

(b) 2HBr(y)-, H^) + Br jg) 

(c) 2 H jg) + QH 2 (g) C 2 H 6 C?) 


Considere a reagao 2NO,(g) -> N 2 0 4 (jf). (a) 

Usando os dados do Apendice C H calcule AG 11 a 298 K. 
ib) Calcule AG a 298 K se as pressoes parciais de N0 2 
e Np 4 forem 0,40 atm e U60 atm, respectivamente. 

19.64 Cons id ere a reagao H 2 {g) + Fife)- * 2HF(j), (a) 

Usando os dados do Apendice C, calcule AG <P a 298 K. 
(b) Calcule AG a 298 K se a mistura da reagao consistir 
em 8,0 atm de l\ 2 , 4,5 atm de 1 T : e 0,36 atm de 11F. 

19.65 Use os dados do Apendice C para caleular K [i} a 298 K 
para cad a uma das seguintes reagoes: 

(a) H 2 {g) +1 2 (g) 2HIQ?) 

(b) C z H 5 OH(g) CHX?) + H pfg) 

(c) 3C 2 H ; fe) QH b (?) 


19.63 






















Capita La 19 Termodinfirnica quimica 


717 


19.66 Escreva a expressao da constante do equilibrio o cal¬ 
cule o valor da constante de equilibrio para cada uma 
das seguintes reaves a 298 K, usando os dados do 
Apendice C: 

(a) NaHCG#) NaOH(s) + CCh(g) 

(b> 2HBr(j) + Cl jig) 2HCL(g) + Br £ (g) 

(c) 250 2 (£) + C 2 (g) TSOjlg) 

19.67 Con s id e re a d eco m p osi g3o do ca rbona to d e ba ri o: 

BaCO,(s) g BaO(s) + C0 2 (g) 

Usando os dados do A pond ice C, calcule a pressao no 
equilibria de CO : a (a) 298 K e (b) 1.100 K. 

E9.68 Considere a seguinte reagao: 

PbCO,(5) 4=^ PbOfo) + CO,(fj) 

Usando os dados do Apendice C, calcule a pressao no 
equilibrio de CO, no sistema a (a) 120 °C e (b) 480 °C, 


19.69 O valor de K, para o acido nitroso (HNCh) a 25 1 C e dado 
no A pend ice D. (a) Escreva a equagao quimka para o 
equilibrio que corresponde a K r (bi Usando o valor de 
K a , calcule \G° para a dissodagSo do acido nitroso em 
solugao aquosa, <c) Qua! e o valor de AC no equilibrio? 
(d) Qua! e o valor de AC quando [I I ] - 5,0 x 10 ^ mol/L, 
[NO, ] = 6/}x 1CT 1 mol/L e [HNO,J = 0,20 mol/L? 

19.70 Kf, para a meblamina (CH.NIU) a 25 C e dado no 
Apendice I) (a) Escreva a equagao quimica para o 
equilibrio que corresponde a K h . (b) Usando o valor de 
K lf calcule AG° para oequilibrio no item (a), (c> Qual e 
O valor de AC no equilibrio? (d) Qual e o valor de AG 
qunndn [H'] =1,5 xlO - * mol/L, [CH.NHL] = [H*] = 
1,5 X 10* mol/L, |CH V NH,'| = 5,5 x Iff 4 mol/L e 
[CH : NH,] = 0,120 mol/L? 


Exerdcios adicionais 

19.71 Indique se cada uma das seguintes afirmativas e ver- 
dadeira ou falsa. Case seja falsa, corrija-a, (a) A viabi- 
lidade da produgao de NH 3 a partir de N : e H> 
depende inteiramente do valor de AH para o processo 
N 2 fe) + 3H 2 (g) —2NHj(y), <b> A reagao de H 3 fe) 
com Cl ; (g) para fonnar HCl(g) e um processo esponta- 
neo, (cl Um processo espontaneo pode, em prinripio, 
set adininistrado reversivelmentv, (d> Processes 
espontaneos em geral requerem que seja realizado 
trabalho para os forgar a ocorrer. (e) Processus espon- 
taneos sao exotermicos e levam a um grau mais alto 
de ordem no sistema, 

19.72 Suponha que um gels ideal seja comprunido a metade 
de seu volume original a temperatura constants de 
300 K. O que voce pode dizer sobre (a) a variagao na 
energia interna do gas e sobre (h) a variagao em entro- 
pia do gas? 

19.73 Para cada um dos seguintes processes, indique se os 
sinais de AS e AH devem ser positives, negatives ou 
aproximadamente zero, (a) Um sblido subltrna, (b) A 
tempera tura de uma amostra de Co(s) e diminiuda de 
60 t} C para 25 ll C. (c) O alcool etilico evapora de uma 
prove ta. (d) Uma molecula diatomica se dissocta em 
atomos. (e) Um pedagodecarvaoentra emcombustao 
para fonnar CO : (g) e H 2 G($). 

59.74 A reagio 2Mg(s) + - * 2MgO(s) e altamente 

espontanea e tern valor negati vo para AS . A segunda 
lei da termedinamica afirma queem qualquer proces¬ 
so espontaneo ha sempre um a u men to na en tropin do 
universo. Ha uma incoerencia entrea reagao anterior 
e a segunda lei? 

19.75 (a) O que e um sistema isotado? (b) Um sistema isola- 
do sofre uma mudanga de estado, O que se pode dizer 
sobre os valores de A£, q e w? (cl Expresse a segunda 
lei da termodinamica matematicamente para um sis¬ 
tema isolado, 

19.76 O propanol (C ,1 1 OH) se funde a -126,5 °C e entra em 
ebuligao a 97,4 if C. Faga um esbogo qualitativo de 
como a entropia absoluta varia a medida que o vapor 
de propanol a 15G°C e 1 atm e resfriado a propanol s6- 
lido a -150 e 1 atm. 


19.77 


O ciclopropano e o propileno sao isomeros de C’ 
Com base nas estruturas moleculares mostradas, qual 
destes isomer us voce espera ter a entropia absoluta 
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[19.78] Tres das formas de carbono elementar slo grafite, dia¬ 
mante e buckminsterfulcreno ou fulereno. As entropias 
absolutas a 298 k para grafite e diamante sao listadas 
no Ap#ndke C. (a) Explique a diferenga nos va lores de 
S° de grafite e diamante, levandoem consideragao suas 
estruturas {Figura It .4 i), (b) O que se espera para o va¬ 
lor do fulereno (1 igura 11.43) em relagao aos \ alures 
para grafite e diamante? Justifique sua resposta. 

19.79 Pa ra a ma i or i a dos com pos tos 1 i s tad os n o A pend ice C , 
o valor de AG°, e mais posit ivo (ou menos negativo) 
que o valor deAFTp (a) Explique essa observagSo, usan¬ 
do Nil h(g), CClj(/) e KNO,(s) como exemplos, (b) Uma 
excegao a essa observagao e CO(g). Explique a ten- 
dencia nos valores de A/ /e AG ? para essa molecula. 

19.80 Con si dere as tres reagoes seguin tes: 

(t) 2RbC)(s) + 3 D,(g) -> 2Rb00 3 (s) 

(it) C 2 H t (g) + 4CU(g) ^2CC! 4 (0 + H ? (g) 

(ill) fid,(/) + 2 U,Q{I) --^ Ti0 2 (s) + 4HCl(flq) 

(a) Para cada uma das reagdes, use os dados do Apen¬ 
dice C para calcular aH°, AG° e A S° a 25 °C. (b) Qua is 
dessas reagoes sao espontaneas sob cond igdes-pad rao 
a 25 l C? (c) Para cada uma das reagoes, determine a 
maneira dentro da qual a mudanga em energia livre 
\ r aria com o aumento da temperatura. 

19.81 Usando os dados do Apendice C e sabendo as pres- 
sues Ustadas, calcule AG para cada uma das seguintes 
reagSes: 

(a) N z fe) + 3H^)-, 2NH 3 (g) 

P N = 2,6 atm, P u = 5,9 atm, P NH =1,2 atm 

r j n j* ■ * ) 
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(b) 2NM 4 {g) + 2NO*V-> 3N*) + 4Hp(jf) 

P N H = x 10” 2 f = W> atm, P M 0 = 0,3 atm 

(c> N a H*{g) -—►NiW + awg) 

/\ H = 0,5 atm, Pk, =1,5 atm, P H = 2,5 atm 

19.82 (a) Para cada uma das seguintes reagoes, determine o 

sinal de AH 15 e AS" e discorra breve men to sob re o 
mode como esses fa tores determ inam a ordem de 
grandeza da K r (b)Cerni base em seu conhecimento 
quunieo geral, determine qua) dessas reaves tcra 
K t , >1. k) Em cada caso indiquese K, deveaumentar 
ou diminuir com o aumento da temperatura. 

(i) 2Mg(s) + O*) 2MgO(i) 

tii) 2KI(s) 2K{$) + I*) 

(iii) Na*) 2Nafe) 

(iv) 2V 2 0 5 (s) 4V(5) + 50*) 

f 9.83 O acido acetico pode ser fabricado ao se combi nar mo- 
tanol com monoxide de carbono, um exemplo de uma 
reagao de orrfjar/Hfao: 

CHpH(/) + CO&) --* CH,COOH(f) 

(a) Calcule a constant® de equillbrio para a reagao a 25 C, 

(b) Industrial men to, essa reagao e feita a tempera turns 
acima de 25 "C. Um aumento na tempera turn produ- 
zira aumento ou diminuigao na fragan em quantidade 
de materia de acido acetico no equillbrio? Por que sao 
usadas tempera turns elevadas? (c) A que temperatura 
essa reagao tera um equillbrio constant® igual a 1? 
(Voce pode super que AH" e AS" independent da tem¬ 
pera tura, e voce pode ignorar quaisquer mudangas de 
fase que poderiam ocorrer.) 

19.84 A oxidate da glicose (C h H r OJ no tecido do corpo 
produzCChe H,0. Em contrast®, dccornposig<io anae- 
robica, que ocorre durante a fermentagao, produz eta- 
nol (C.FTOH) e CO : , (a) Usando os dados forneddos 
no A pend ice C, compare as constantes de equillbrio 
para as seguintes re a goes: 

QH,pJs) + 60*) SCO*) + 6HJ3M 

QH 12 0 6 (s) 2C 2 H,OH(/) + 2CO*) 

(b) Compare o trahnlho maximo que pode ser obtido 
desses proccssos sob condigoes-padrao. 

119.851 A conversao de gas natural, que e basicamente meta- 
no, em produtos que con torn dois ou mais atomos de 
carbono, coino eta no (C 2 ll h ), e um process® qutmico 
industrial mill to important®. Em prinripio, o metano 
pode ser cotivertido em eta no e hidrogenio: 

2CH*)-> QH*) + H*) 

Na pradca, essa reagao e ex ecu tad a na presenga de 
oxigenio; 

2CH*) + 20*)-* CjH*) + H 2 C*) 

(a) Usando os dados do A pend ice C, calcule K para 
essas reagdes a 25 C e 500 C. (b) A diferenga entre 
AC 1 ' para as duas reagoes deve-se prindpalmente ao 
termo de entalpia (AH) ou ao termo de entropia 
(- /AS)? (c) Explique como as reagoes anleriores sao 
um exemplo de condugao de uma reagao naoesponta- 
nea, como abordado no quadro "A quimica e a vida" 
na Segao 19,7. (d) A reagio de CH 4 e O z para formar 
CJ l h e H.O dove ser conduzlda cuidadosamente para 
evitar uma reagao concorrente. Qua I e a reagao con* 
corrente mais provavel? 

119,861 As celulas u.sam a hidrdhse do Irifosfato de adenosina 
(ATP) como uma fonte de energia (Figura 19d9). A 
conversao de ATP para ADP tem variagao de energia 


livre pad rao de -30,5 kJ/moL Se Eoda a energia livre 
do metabolismo da glicose, 

QH 12 Q*) + 6C tyg) -^ 6CO*) + 6H Z Q(/), 

entrar na com ersao de ADP para ATP, qua! quantidade 
de materia de ATP podera ser produz id a para cada 
mol de glicose? 

[ 19.871 A con cen t ra ga o d e ion potass io n o p 1 asm a sa n gii i \ leo 
e aproximadamente 5,0 x 10 1 mol/L, enquanto a con- 
cen t rag a o no fluid o das celulas rnuscii tares e muito 
major (0,15 mol/L). O plasma e o fluido intracelular 
esfao separados pela membrana celular, a qua I su- 
poe-se ser permeivel somente para K \ (a) Qual e AC 
para a transferenda de 1 mol de K' do plasma sangui- 
neo para o fluido celular a tempera tura corporal (37 "C)? 
(b) Qual quantidade minima de trabalho deve ser uti- 
lizada para transferor K ? 

[19.88J A relagao entre a temperatura de uma reagao, sua va¬ 
riagao de entalpia-padrao o a constant® de equillbrio 
aquela temperatura pode ser expressa como a seguin- 
te equagao linear: 

—AH' 7 

In K r = ——— + constant® 

* RT 

(a) Explique como essa equagao pode ser usada para 
determinar AH' experimentalmente a partir das cons¬ 
tantes de equillbrio a virias tempera turns diferentes. 

(b) Deduza a equagao anterior usando as retagoes a pre- 
sen tad as neste capitulo. A constant® e igual a que? 

119.891 Vim os no quadro J, Um olhar mais de per to" da Segao 
19.2 que a variagao da entropia para a ex pan sao iso¬ 
term ica ou compressao de um gas ideal e determina- 
da por: 

V, 

AS = nR In (gas ideal, T constant®) 

onde V ] e V 2 sao os volumes initial e final do gas, rcs- 
pectivamente. (a) Com referenda a Equagao 19.1, qual 
deve ser a expressao para quando um gas sofre 
uma expansao isotermica ou compressao? (b) Calcule 
a variagao de entropia quando 0,50 mol de um gas 
ideal se expand® a temperatura const ante de um 
volume initial de 10,0 L para um volume final de 
75,0 L. (c)O sinal da variagao de entropia no item (b) 
e coerente com suas expectativas? (d) Uma amostra 
de 8,5 molsde um gas ideal e com prim ida isotermica- 
rnentc para um volume final que e ^ de scu volume 
original. Calcule a variagao de entropia. 

[ 19.901 L m modo de se ded uzir a equagao no Exerckto 19,89 
depend® da observagao de que, a T constant®, o mi- 
mero de modos, IV, de orgartizar as partial las de gas 
ideal tit em um volume V e proportional ao volume 
elevado a potencia de nr. 

WxV m 

Use essa relagao e a relagao de Boltzmann entre entro¬ 
pia e niimerode arranjos (Equagao 19.7) para deduzir 
a equagao para a variagao de entropia para a expansao 
isoterm ica ou compressao de n mols de um gas ideal. 

[19.91] Urn anuncio em uma revista automobilistica apregoa 
sobre um novo dispositive queeconomiza gasolina. E 
chamado 'conversor de entropia'. O anuncio diz: 
"Frenda oconversor de entropia cm seu carbu rad or e 
veja a surpreendente methoria em seu gasto de ga- 
solina! Voce sabia que aumentns na entropia quan¬ 
do o combust! ve) e queimado ajuda a fazer seu carro 
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andar? O conversor de entropia reduz automat ica- 
mente a entropia das moleculas de gas quando en¬ 
train no carburador. Assim, quando ulas saoqueima- 
das no motor; a entropia aumenta mais do que nunca. 


rendendo muito mais energia para fazer sen carro an¬ 
dar!" Verifique se esse dispositive poderia fundonar 
Caso contririo, explique por que. 


Exerckios cumulativos 

19,92 A maioria dos liquidos segue a regra de fronton, que 
afirma encontrar-se a entropia molar de va port z agio 
na t'aixa de 83 a 93 J/mol K. Os pontas de ebuligao 
normals easentalpias de vaporiza^aode varios liqui¬ 
dos organicos sao como seguem: 


Substancia 

Ponto de ebuli^ao 
normal (°C) 

if / Vlp (kj/mol) 

Acetona, (C H 3 ) 2 CO 

56,1 

29,1 

Fk-r dimetilico, 
(CH,),0 

-24,8 

21,5 

Etanol, C : H-OH 

78,4 

38,6 

Octarto, C a H ls 

125,6 

34,4 

Firidim,C 5 H 5 N 

115,3 

35,1 


(a) Caleule AS vip para cada um dos liquidos. Tod os os 
liquidos obedecem a regra deTrouton? (b) Km rela^ao 
as formas intermoleculares (Sugio 11,2), v oce pode ex- 
pliear quaisquer exceqoes a regra? (c) Voceespera que 
a agua obedegi a regra deTrouton? Usando os dados 
do Apendice 15 , confirm a precisaode ma conclusao. 
(d) O dorobenzeno (QH-CD entra em ebuiigio a 
131,8 "C. Use a regra de Trouton para calcular Aff vap 
para essa substand a. 

19.^3 Consider© a p oilmen za^ao de etiieno a potietileno. 

3oo (Segno 12.2) (a) O que voce suporia quanto ao 
sinaJ da variagio de entropia durante a polimenza- 
gio (AS u)? Explique sun raciocinio, (b) A poll men* 
zugio de etiieno e um processo espontaneo a 
temperatura ambiente. O que voce pode concluir so- 
bre a variagio de entalpia durante a polimerizagio 
(A/ i f ,^j)? (c) Use as entalpias medias de ligaglo(Tabela 
8.4) para calcular o valor de AH por monomero de eti¬ 
ieno a die ion ado. (d) O poliutileno e um poitmero de adi- 
For comparaglo, o Naiion 6.6 u um poitmero de 
condema^do. Como voceespera que AS L para um po- 
JUmero de condensate su compare ao de um polime- 
ro de adigio? Justifique $ua resposta. 

19.94 Em cinetica quimica a entropia de atim^iio e a variagio de 
entropia para o processo no qual os reagentes alcan^am 
o complexo ativado. A entropia de ativagio para pro- 
cessos bimoleculares e normal me nte negativa* Fxpli- 
queessa observagio em relagao a Figura 14.13. 

i 9.9 5 Os segii i n tes p rocessos fora m tod os abo rd a it os no C a p i- 
tulo 18, "A Quimica Ambiental". Caleule se a entropia 
do sistema aumenta ou diminui durante cada proces¬ 
so: (a) fotodissociagio de 0 2 (g); (b) for magi o de ozo- 
nio a partir de moleculas de oxigenio e atomos de 
oxigenio; (c) difusaodeCFCs na estratosfiera; (d) des- 
salinizaqao de agua por osmose in versa. 


19.% Odissulfeto de carbono (CS 2 ) e uma substancia toxica, 
altamente inflauiavel. Os seguintes dados termodina- 
micos estao disponiveis para CS4/) e C$ 2 ($) a 298 K: 



&H° (kj/mol) 

AC J (kj/mol) 

n 

S 

89,7 

65,3 

CS ,t$) 

117,4 

67,2 


<a) Faga a estrutura de Lewis da molecula. Qual sua su- 
posiqao para a ordem de ligngio das ligagoes C — S? 
(b) Use o metodo RPENV para determinar a estrutura 
da molecula deCS T . (c) CS. liquido queima-seem O, 
com uma chania azul formando C0 : (^) e SGX(g). 
Esc rev a uma equa^ao balanceada para essa reagao. 
(d) Usando os dados da tabula anterior e do A pun dice 
t caleule AH' 1 e AG" para a rcagio do item (c). A rca- 
gioeexotermica? Ela eespontanea a 298 K? (e) Use os 
dados da tabula anterior para calcular AS" a 298 K para 
a vaporizagio de CS 2 (I). O sinal de AS" u como voce us- 
peraria para uma vaporizaglo? (f) Usando os dados 
da tabula anterior e sua resposta para o item (e), calcu- 
le o ponto de ebuli^ao de CS Z (/). Voce supou que a 
substancia seja um liquido ou um gas a 298 K e 1 atm? 

119,971 Os seguintes dados comparam as entalpias-padrao e 
as unergias I is res de formaglo de atgumas substancias 
ionicas crista linas e 1 mo l/kg de solu^oes aquosas das 
substancias: 


Substancia 

iH°, fkJ/moO 

AG (kj/mol) 

AgNO^S) 

-124,4 

-33,4 

AgNOi mol/kg) 

-101,7 

-34,2 

MgS0 4 (s) 

-1.283,7 

-1.169,9 

Mg $QJpq f 1 mol /kg) 

-1.374,8 

-LI 98,4 


(a) Escreva a reagio de furmagio para AgNO-(s). Com 
base nessa rea^ao, voce espera que a entropia do si ste¬ 
rna aumente ou diminua na formagio de AgN0 3 (s)? 
(W Use AH ° e AGJ de AgNO^(s) para determinar a va- 
riagio de entropia na furmagio da substancia, Sua res- 
posta e coercnte com seu radocinio no item (a)? (c) A 
dissolugio de AgNCq em agua e um processo exoter- 
mico ou endotermico? 1’ quanto a dissolu^an de 
MgSQ, em Agua? (d) Para AgNO T e MgSt3 4 , use os da¬ 
dos para calcular a variagin de entropia quandoo ^li¬ 
do for dissdlv ido em agua (e) Discuta i^s resultadiis do 
item (d) em relagio ao material apresentadonestecapitu- 
loe no quadro "Um olhar mais de perto" da Segio 13.5. 
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[19*98] Considers o seguinte equillbrio: 

NA(g) “ 2NO&) 

Os dados termodinamicos desses gases sao famed* 
dos no Apendice C* Voce podo super que AH" e A 5" 
nao variem com a temperature (a) A que temperatura 
uma mist ura cm equilibria eon tern quantidades iguais 
dos dois gases? (b) A que temperatura uma mistura 
em equillbrio de 1 atm de pressao total contera duas 
vezes mais NO, que N : G 4 ? (c) A que temperatura uma 
mistura em equilfbrio de 10 atm de pressao total con¬ 
tera duas vezes mais NO z que NXV (d) Pondere os 
res ul tad os dos itens (b) e (c) usando o principle de Le 
Chatelier. «&** (Set;ao 15.6) 

[19.99] A rea<;ao 

SO 2 (g) + 2H 2 %) 3S{s) + 2 HfXg) 

e a base de um me tod o sugerido para a remo^ao de 
SO, de gases de cha mines de us mas de energia. A 
energia livre padrao de cad a substancia e dad a no 
Apendice C. la) Qua I e a constante de equillbrio para a 


reayio a 298 K? (b) Em prinripto,essa reaqao v um me- 
todo possiVe] para a remo^io de SO,? (c) Se e a pres¬ 
sao de vapor da agua for 25 torr, calcule a pressao no 
equillbrio de 5G, no sistema a 298 K. (d) Voce espera 
que o proces&o seja mais ou men os efetivo a tempera¬ 
tures mais altas? 

19,100 Quando a maioria dos polimeros elastomeros (por 
exemplo, uma tira de borracha) esta esticada, as mole- 
culas tornam-se mais ordenadas, como ilustrado aqui: 



Suponha que voc@ estique uma tira de borracha, <a> 
Voce espera que a entropia do sistema awnente ou di- 
mimia? (b)Sea hiixa de borracha fosse esticada isoter- 
micamente, seria necessario que o cal or fosse absorvido 
ou emitido para man ter a temperatura constante? 






















Capitulo 



Eletroqufmica 


oxirredugao (redox) estao entre as reagbes qufmicas 
mais curiums e Importantes. Elas estao envoividas em tuna grande variedade 
de processos importantes inclumdo a term gem do ferro, a fabricagao e agao de 
alvejantes e a respiragao dos am mais, Como abordado anteriormente, a oxida- 
0o refere-se a perda de eletrons. Contrariamente, a redugao refere-se an ganho 
de eletrons, Seeau 4.4 Portanto, as reagbes de oxirredugao ocorrem quan- 

do os eletrons sao transferidos do atomo oxidado para o a to mo reduzido. 
Quando o zinco me tali co e adidonado a um addo forte (Figura 20.1), por 
exemplo, os eletrons sao transferidos dos atomos de zinco {o zinco e oxidado) 
para os funs de hidrogenio (o hidrogenio e reduzido); 

Zrt(s) + 2 VT{aq) — ^ Zn x+ (aq) + H t (g) [20,11 

A transference de eletrons que ocorre na reagao da Figura 20.1 produz 
energia na forma decalor; a reagao e termodinamicamente 'em dedive' e ocor¬ 
re espontaneamente. A transferencia de eletrons que ocorre durante as reagbes 
de oxirredugao pode tambem ser usada para produzir energia na forma de ele- 
tricidade. Em oulras instancias usamos a energia para fazer determinados 
processes nao espontaneos ocorrererru A eletroqufmica e o esfcudo das relagdes 
entre a eletricidade e as reagdes qufmicas. A abordagem deeletroquimica fornece- 
ra uma visao de topicos diversos como a fabricagao de baterias, a espontaneidade 
de reagdes, a corrosSo de metais e a galvanizagao eletrica, Iniciaremos revisando 
como os numeros de oxidagao sao usados para identificar as reagbes redox. 

20.1 Reagdes de oxirredugao 

Como determinamos se uma reagao e de oxirredugao? Podemos fazer tsso 
mantendo-nos informados sobre os numeros de oxidagao de todos os elemen- 
tos envoi vidos na reagao. Esse procedi men to nos diz quais elementos (se 
hoover algum) variam o estado de oxidagao. Por exemplo, a reagao na Equa- 
gao 20.1 pode ser escrita: 


Zn(s) + 2M + (ag) 



i+y 



[ 20 . 2 ] 


Escrevendo o numero de oxidagao de 
cad a elemento a dm a ou abaixo da equagao, 



ANtMAgots 

Reagoes de oxirredugao parte t 
Reagoe* de oxirredugao parte II 


► O que esta por vir ■« 

* Ap6s breve re visao de mrpjtes rfc 
oxirmiit{do (redox), consideramos 
como balances r equagoes redox. 

* Em segulda consideraremos as 
aHiiks voliokas, as que utilizam as 
reagdes redox esjxmt&neas para 
p rod u zi r e I etri rid ade. Oel etrodo 
ondc ocorre a oxidagao e oatmlo, 
e aquele onde ocorre a redugao e 
o catodo, 

* Uma das importantes caracteris- 
ticas de uma celula voltaica e a 
fem on voltagem, quee a diferen- 
ga nos potentials eletricos nos 
do is eletrodos. 

* Os potenciais de eletrodo, tabela- 
dos para reagdes de redugao sob 
cond igoes-pad ran (potemiais-pri- 
tirdo tic redtttyto), sao usados para 
caLcutar as voltagens das cel li¬ 
bs, para determinar as forgas ro¬ 
ta tivas dos agentes ox id antes e 
agentes redutores, hem como 
para determinar sc determina- 
das reagdes redox sao ou nio es- 
pontaneas. 

* A voltagem assoebda as celulas 
que operam cm condigoes nai>- 
padrao podem ser calculadas ao 
se usar voltagem-padrau e a 
equagao de Nemst. 

* Descreveremos as pi I has de con- 
centragao e as baterias ou pi I has, 
ambas baseadas nas celulas vol- 
taicas. 

* Dcpois abordaremos a corrosflo, 
proecsso el e L roq u i m i co es port La - 
neo envoivendo metais. 

* Finalmente nos deterenrtos em 
reagdes redox nao espontineas, 
ex ami n an do as efiutas eletroHti- 
cas, que usam a eletricidade; e 
usamos essa abordagem para 
examinar a retagao ei^lre a quan- 
tidade de corrente fluindo pela 
celula e a de produtos obtidos. 
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2ji(s) 2HO (aq) ZnCU{aq) H 2 (tf) 


Figura 20,1 A adigao de zinco metalico ao acido doridrico leva a uma reagao de oxirredugao: o zinco metalico e oxidado a 
Zn \oq) t e ET(og) e reduzido a H 2 (g), que produz o borbulhamento vigoroso. 


podemos ver as variagbes de estados de oxidagao queocorrem: o estado de oxidagao de Zn varia de 0 para +2, e o 
estado de oxidagao de H varia de +1 para Cl 

Nas reagoes como a da Equagao 202 ocorre uma evidente transference de eletrons, O zinco perde eletrons a 
medida quo Zn(s} e convert)do cm Zn 2+ (tfq), e o hidrogenio ganha eletrons a proporgao que H'(mj) se transforma 
em H 2 (g), Em outras reagoes as estados de oxidagao variant, mas nao podemos dizer que aIguma substancia literal- 
men te ganhou on perdeu eletrons. For exemplo, considere a combustao do gas hidrogenio: 


2H 2 (g) + 0 2 (g) -- 2H 2 0(x) 

(°) (°) $ Q 


J20.3] 


O hidrogenio toi oxidado do estado de oxidagao 0 ao +1, e o oxigenio foi reduzido do estado de oxidagao 0 ao 
-2. Con seqii entemen te, a Equagao 2(13 e uma reagao de oxirredugao. En tret an to, a agua naoe uma substancia idni- 
ca, de forma que nao existe transference completa de eletrons do hidrogenio para o oxigenio conforme a agua e 
tbrmada, Usar os numeros de oxidagao, portanto, e uma forma conveniente de 'fazer uma contabilidadeV mas voce 
gerulmetite mlo deve igualar o estado de oxidafdo de um dtomo a stta carga real em urn amposto qutmico, { Um oilur 
mais de perto: N lime r os de oxidagao, cargas formats e cargas parciais tea is, Segno 8*5) 

Em qualquer reagao redox, tan to a oxidagao quanto a redugao devem ocorrer, Em outras palavras, se uma 
substancia foroxidada, a outra devera ser reduzida. A substancia que torna possivcl que uma outra seja oxidada c 
chamada agente oxidante on oxidante. O agente oxidante remove eletrons de outra substancia, adquirindo-os 
para si mesmo; portanto, o agente oxidante e reduzido, Analogamente, um agente redutor ou um redutor c tuna 
substancia que famece eletrons, fazendo assim com que outra substancia seja reduzida, O agente redutor e oxida¬ 
do no processo, Na Equagao 202, H + (aq) e o agente oxidante, e Zn(s), o agente redutor. 
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COMO FAZER 20.1 


A bateria de mquel-cadrnio (nicad), uma 'pilha sec a' usada em dispositivos que funcionam com bateria, usa a seguinte 
rea^ao redox para gerar tietricidade: 

Cd(s) + Ni0 2 (s) + 2 Hp(/)-* Cct(OH) 2 (s) + Ni(OH)p) 

Identifique as substantial oxidadas e reduzidas e, tamMm, o agente ox id ante e o agente red u tor. 


Soluble 

Analise: dada uma equa^ao redox, pedem-se identificar a substantia oxidada ea substantia redu/ida e rotular urn 
eomo agente oxidante e outre como agente redutor. 

Planejamento; prime] ro, determinamos os mimeros de oxidagao de tod os us atomos na r cacao e os demen tos que es- 
tao vanando o numero de oxidagao. Em segundo lugar, aplicamos as defini^Ces de nxida^ao e reduce. 

Resol u^ao: 


Cd(s) + NiGp) + 2Hp(/) -* Cd(CH) 2 {s) + Ni(OHb{s) 

( 2 ) <U>@ @@f|> 

Cd aumenta o numero de oxida^ao de0 para +2,eNi odiminui de +4 para +2. Como o atomo deCd aumenta n mime- 
ro de oxida^o, tie e oxkiado (perde eMtrons) e, por issu, tun cion a como agente redutor. O atomo de N i diminui o nu¬ 
mero de oxidaqao a medida que NiD 2 e con vert idoem Ni(OM) r Portanto, MiO e reduzido (ganha eletrons) e funciona 
como agente oxidante. 

PRATIQUE 

Identifique os agentes oxidante e redutor na seguinte equa^ao de oxirredu^ao: 

2H : 0{/) + ALCs) + MnO/(fl^) —* Al(OH) 4 ~(fhf) 4 Mn0 2 (s) 

Resposta: Ai(s) e o agente redutor; MnO,’(i?<y) e o agente oxidante. 


20.2 Balanceamento de equates de oxirredu<;ao 


Quando balancedmos uma equa^ao quimica, devemos obedecer a lei da conservagao da massa: a quantidade 
de cada eJemento deve ser a mesma em am bos os Lidos da equa^ao. A medida que balanceamos as reaqoes de oxirre- 
du^ao, exfete uma exigent ia aditional: os eletrons recebidose doados devem estar balanceados. Em outras pa lavras, 
se uma substantia perde deter mi nado numero de eletrons durante uma rea^ao, a outra tem de ganhar o mesmo 
numero de eletrons. Em muitas reasons quimicas simples, como a da Equagao 20.2, o balanceamento dos eletrons e 
man ipu Lido J a u tom a tic amen te'; podemos balancear a equa^ao sem considerar explicitamente a transference de 
eletrons. Entretanto, muitas realties redox sao mais complexas que a da equa^ao citada e nao podem ser balanced- 
das facilmcnte sem se levar em conta o numero de eletrons doados e recebidos no curso da rea^ao. Nesta se^ao ex a- 
minamos uni procedimento sistematico para o balanceamento das equaqoes redox. 

Semi-rea?6es 

Apesar de a oxida^ao e a reduqao terem de ocurrer simuItaneamente, em geral e conveniente considera-las 
processes separados. Por exemplo, a oxida^ao de Sn por Fe v 


Sn (aq) 4 2Fe ’(tff/}-* Sn' l+ (fflf) + 2Fe" + (acf) 


3 + 


44 , 


24, 


4 Q, 

pode ser considerada como consistindo em dois processes: ( 1 ) a oxida^ao de Sn" + (Equa^ao 20.4) e ( 2 ) a reduqao de 


Fc''* (Equa^ao 20.5). 


Oxida(3o: Sn ~(aq) 

Redu^io: 2 Fe '~(aq) + 2e" 


Sn "(aij) + 2e 
4 2 Fe 2 +(aq) 


[20.4] 

[20.5] 


Observe que no prooesso de oxida^ao os eletrons sao mostrados como produtos, enquanto no processo de re- 
du^ao sao mostrados como reagentes. 

As equates que mostram oxlda^ao ou redu^ao sozinhas, como nas equa^oes 20.4 e 20.5, sao chamadas 
semi-rea^oes, Na rea^So redox como um todo o numero de eletrons perdidos na semi-rea^ao de oxidaqao deve ser 
jgual ao numero de eletrons ganhos na semi-reaqao de reduqao, Quando essas condi^des sao satisfeitas e cada 
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semi-reagao estiver balanceada, os eletrons em cad a lado cancelam-se quando as duas semi-rea^des forem soma- 
das para fomecer a equa^ao de oxirreduqao total balartceada. 

Balanceamento de equa^des pelo metodo das semi-rea^oes 

O Li so de semFrea^ftes fornece um metodo geral para balancear as equaqoes de oxirredu^ao. Como exemplo, 
vamos considerar a rea^ao que ocorre entre o ion permanganate {Mn0 4 ) e o (on oxalato (C 2 0/ ) em solu^oes aquo- 
sas acidas. Quando Mn0 4 “ tor adicionado a uma solu^ao de C0 4 a cor violeta-escufo do ion MnOF desbota, 

"j: . 

como ilustrado na Figura 20*2. Formam-seboLhas de CO : , e a solu^ao toma-se rosa-daro de Mn^ , Fodemos, em de- 
correncia, escrever a equagao nao-baianceada como segue: 

Mn0 4 (aq) + C 2 0 4 2 ’(aq) —* NltY{aq) + CO z (aq) [20*6] 

Os experimentos mostram tambern que H e consumido e Hpe produzido na rea^ao, Veremos que esses fatos 
podem ser deduzidos no decorrer do balanceamento da equa<;ao. 

Para completar e balancear a Equaqao 20.6 pelo metodo das semi-reagoes, comeqamos com a rea^ao 
nao-balanceada e escrevemos as duas semi-rea^oes incompletas, uma envoivendo o oxidante e a outra, o redutor. 

\inO~(aq) -* Mn 2 ~(nq) 

c A J >?) —♦ co 2 c?) 

Nao afirmamos explicitamente qua! substancia eoxidada v qua! e reduzida. Essa informaqao surge a medida 
que balanceamos as semi-rea^oes. 

Podemos agora completar e balancear as semi-rea^oes separadamente. Prirrteiru, os atomos sofrendo oxida^ao 
ou redu^aio sao balanceados ao se adicionar coeficientes de um lado ou de outro con forme necessario. Em seguida, 
os elementos restantes sao balanceados do mesmo modo. 5e a rea^ao ocorre em solu^ao aquosa acida, H + e H : 0 po¬ 
dem ser adidonados aos reagentesou aosprodutos para balancear hidrogenio e oxigenio. Analogamente,em solu- 
<;ao basica a equagao pode ser completada usando OH e H,0. Essas especies estao em grande concentra^ao nas 
respective solu^oes, e sen consume ou producer pode nao ser experimentalmente de tecta do com facilidade. Na 
semFrea^aodo permanganate ja temos um atomo de manganes decada lado da equa^ao. Entretanto, temos quatro 
oxigenios a esquerda e nenhum do lado direito; sao necessirias quatro mol ecu las de H 2 0 entre os produtos para 
balancear os quatro atomos de oxigenio em Mn0 4 , 

Mn0 4 “(/?(j)-* Mn 2 ’((]i|) + 4H : 0(/) 

Os oito atomos que H,0 introduz entre os produtos podem ser balanceados adicionando-se 8 H‘ aos 
reagentes, 

8H + ((i</) + MnCY(mj)-» MrT*{<«/) + 4H : 0{/) 


Figura 20,2 Titula^ao de uma 
solu^ao acida de Na,>C>0 4 com 
KMn0 4 (oq), (a) A medida que a 
reagao ocorre, Mn0 4 violeta-escuro e 
rapidamente reduzido a MrV r rosa 
extremamente daro por C-,0; 

(b) Quando todo C ,0/ for 
consumido, a cor violeta-escuro de 
MNQ 4 persists. Q ponto final 
corresponds a cor violets mais fraca 
perceptive! na solucao, (c) Depois do 
ponto final, a solu^ao torna-se violeta- 
escuro por causa do excesso de 
Mnt) 4 \ 
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[■xistem agora ndmeros iguais decada tipo de atomoem ambos os lados da equaijao, mas a carga ainda precise 
ser balanceada. A carga total dos reagentes e 8(1+) + (1-) = 7+, e a dos produtos e (2+) + 4(0) = 2+. Para balancear a 
carga, sao adicionados cinco eletrons no lado dos reagentes. 1 

5e +8H + (fl(j) + M nO, (aq) -* Mr'fmj) + 4H,0(/} 

Para a semi-rea^ao do oxalato, o balanceamento de massa exige a produ?lo de duas moleculas de C0 2 para 
cada ion oxalato que reage: 

C.O/> 7 )-»2CO ; Qf) 

A massa agora esta balanceada. Podemos balancear a carga adidonando doiseletrons aos produtos, tornecen- 
do uma semi-rea^ao balanceada. 

C 2 0^(aq) --* 2CO,($) + 2e 

Agora que tern os duas semi-reagoes balanceadas, precisamos multiplicar cada uma delas por um fa tor apro- 
priado de tal forma que o numero de eletrons ganhos na semi-reagao seja igual ao numero de eletrons perdidos na 
outra. Assemi-rea^oes sao, em seguida, somadas para fornecer a equa^ao total balanceada. Noexemplo,a semi-re- 
a^ao de MnO/ deve ser multiplicada por 2, e a semi-reaqao de CX) 4 2 ", por 5 de tal forma que o mesmo numero de 
eletrons (10) apare^a em ambos os lados da equa<jao: 

lOe' + 161-T (aq) +2Mn0 4 " (aq) -> 2Mn u (aq) + 8H 2 0(1) 

5C, O 4 2 " (aq) -»1OCO 2 (g )+l Oe 

1 6FT (aq) +2MnO/ H)+ SC ~ 0 ~ 2 “ (aq) -* 2Mn 2+ (aq)+ 8H a O(/)+l OCO ~ (g) 

A equagao balanceada e a soma das semi-rea^oes balanceadas. Observe que os eletrons nos lados do reagente e 
do produto da equa^ao cancelam-se. 

Podemos agora conferir a equa^ao balanceada contando os atomos e as cargas: existem 16 li 2 Mn, 280.10 C e 
uma carga liquids de 4+ em ambos os lados da equa^ao, confirmando que ela esta balanceada corretamente. 

Podemos resumir o procedimento para balancear uma rea^ao redox que 
ocorre em meio acido coma segue: 

1. Divida a equa^ao em duassemi-reagdes incompletas, uma para a oxida- 
^ao e outra para a redu^ao* 

2. Fa<;a o balanceamento de cada semi-rea^ao, 

(a) Primeiro, faga o balanceamento dos outros elementos que nao sejam H e O. 

(b) Em seguida, fa^a o balanceamento dos atomos de O adidonando HX). 

(c) Depois faga o balanceamento dos atomos de 11 adidonando H\ 

(d) FLnalmente, faga o balanceamento da carga adicionando e ao lado com a maior carga positiva total. 

3* Multiplique cada semi-rea<;ao por um numero inteiro de tal forma que o numero de eletrons dispendidos 

em uma semi-rea^ao se iguale ao numero de eletrons ganhos na outra. 

4. Some as d uas semi-rea^oes e simplifique quando possivel cancelando as especies iguais que aparecem em 
ambos os membros da equate. 

5, Confira a equa^ao ten do certeza de que existe o mesmo numero de atomos de cada tipo e a mesma carga to¬ 
tal em ambos os lados. 



ATIVIDADE 

Balanceamento de equate 
redox em acido 


COMO FAZER 20.2 

Complete e fa^a o balanceamento da seguinle equa^ao pelo metodo das semi-reacocs: 

Cr 2 Qy (aq) + G“{^)-* C r' + (aq) + Cb(g) (meio acido) 

Solu^ao 

Analtse: dada uma cquaqao redox parcial para uma reagao que ocorre em meio acido, pede-sc fazerscu balanceamento. 


1 Apesar de nio haver necessidade de se msat os numeros de oxida^ao dos elementos ao balancear uma semi-rea0o por esse metodo, os 

mi me nos de oxida^ao podem ser u sad os para confer enria. Nesse exemplo, M n0 4 con tom manga ties em eslado deoxida^ao +7. Como 
o manganes varia de um esta do de oxidagao +7 para um +2. ele deve ganbar cinco eletrons, eomo acabamos de oondulr. 
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Plane jamento: usamos as cinco eta pas resum idas no texto anterior a esse exercicio. 

Resolute: primeiro, dividimos a equagao em duas semi-rea<*5es, 

Cr 2 0 7 3 ’{^)-> Ct^laq) 

Cl (aq) -> Cl a fe) 

Em segundo lugar, balanceamos cada semi-reaqao. Na primeira, a present^ a de Ct 2 0 7 entre os reagentes exige dois 
C r ,p entre os prod ut os. Os a tom os de oxigenio em C r>0 7 " sao balanceados adicionando-se sete FLO aos produtos. Os 
14 atomos de H nos sete H ; Q sao, entao, balancesdos com a adi<$G de 1-1 H aos reagentes; 

l4H'(f?q) + Cr ; G 7 2 (at/}-* 2Cr 3 '(f?i/) + 7H,0</} 

A carga e balanceada ao se adicionar eletrons do I ado esquerdo da equa^ao, de tal forma que a carga total seja a mesma 
em am bos os I ados, 

6e~ + + CrA*"{«<?)-* 2Cr^(/j,j) + 7H,0(/> 

Na segunda semi-rca^ao, sao necessaries dois Cl para balancedr urn CL. 

2Cr(aq) -> Cl 2 (g) 

Adicionamos dois eletrons no lado direito para alcan^ar o balanceamento dc carga, 

2 CTfat) -* Cl 2 (g) + 2e“ 

Em terceiro lugar, devemosequiparar os eletrons transferidos nas duassemi-rea^des. Para fazer isso, dove mos multi- 
plicar a segunda senii-rea^ao por 3 de tal forma que o mimero de eletrons ganhos na primeira semFrea^ao (6) igua- 
le-se ao numero de eletrons perdidos na segunda, pennitindo que os eletrons cancelem-se quando as semi-rea^des 
forem soma das, 

Em quarto lugar, as equa^des sao somadas para fomecer a equate balanceada: 

14H '(tuf) + Cr,0 7 2 + 60 ~(aq) -> 2Cr*>ifl + 7H,O(0 + 3C1 2 &) 

Conferertcia: ex r stem numeros iguais de atomos de cada tipo em ambos os lad os da equa^o (14 H, 2 Cr, 7 G, b Cl). 
Aleni disso, a carga e a mesma em ambos os lados (6+ ). Portanto, a equa^ao esta correta monte balanceada. 

PRATIQUE 

Completee fa^a o balanceamento das seguintes equates de oxirredu^ao usando o metodode semi-re a^oes, Ambas as 
reaches ocorrem em meio acido, 

(a) Cu(s) +- NG i(aq) -> Cu 2 *(aq) + NO a (g) 

(b) Mn 2+ {aq) + NaBiO^s)-» Bl^tmf) 4 Mnt \~{aq) 

Respostas: (a) Cu(s) 4 4 W(nq) + 2NQ{(aq) -> Cu l *(aq) + 2NO Jig) + WLO(I) 

lb) IMrt^aq) + 5NaBiOj(s) + UH+{aq) - -* 2MnO/(m?) + 5Bi+ 5Na*(af) + 7H ,0(1) 


Balanceamento de equafdes para rea^oes que ocorrem em meio basico 

Se uma rea^ao redox ocorreem meio basico, a equate dev e ser completada com a utiliza^ao de OH e H O em 

vez de H + e H 2 C). As semi-reaves podem ser balanceadas inicialmente como se ocorressem em meio dado. Os ions 

H~ podem, entao, ser 'neutralizados' ao se adicionar um numero igual de ions 

n ATI VI DADE OH em ambos os lados da equacao e cancelando, quando apropriado, as molecu- 

JIl Balanceamento de equa^ao 1 j, , 1 r . 

\) redox em base de agua resultante. Esse prooedimento e mos trade em 'Como fazer 20 . 3 . 


COMO FAZER 203 

Complete e fat;a o balanceamento da seguintc reaqao: 

CN '[aq) + MnO it "(atj)-> CNO'O?^) -s MnO : (s) (meio basico) 

Soluble 

Analise: dada uma equa^ao redox, pede-se comp lota-la e fazer o respective balanceamento, supondo que a reat^ao 
ocorra em meio basico. 

Planejamento: vamos pelas quatro primeira s etapas como sea reagaoocorresseem meio acido. Depois adicionamos 
o mimero de ions Ol 1 apropriados em cada lado da equa^ao, combi nando We OH“ para fonxiar 1 1 2 0 . Complelamos 
o processo simplificando a equa^ao. 

Resolu^ao: primeiro, esc rev e mos as semi-reagdes incomp letas e nao-balanceadas: 

CN [m]) - * CNO (flfl) 

Mn 


> MnO : (sj 
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Em segundo lugar, intdamog o balanceamento de cad a semi-reagao como se ela ocorresse em meio ad do. As sembrea- 
goes balances das resultantes sao: 

CN (mj) + Hp(J) - * CNO (f iq) + 2FT(*j) + 2e 

3e + + MnO_, (aq) - * MnO,(j) + 2H ; 0(/) 

Em tcrceiro lugar, multiplicamos a equagao de dma por 3 e a debaixo por 2 para equiparar os eletrons perdidos e g*v 
nhos nas duas semi-reagoes: 

60H '{aq) + 3CKT(aq) -► 3CNCT{aq) + 3Hp(/) + be 

6e” + 4Hp(0 + 2Mn0 4 {aq) - * MnOp) + SOH"{i7^} 

60W(aq) + 3CN'(aq) + 4H 2 G{/) + 2MnG 4 {aq) —-> 3CNG {aq) + 3Hp(/) + 2Mn0 2 (s) + 80H”(^/) 

Em quarto lugar, as semi-reagoes sao soma das e simplificadas para fomecer: 

2W(aq) + 3CN (aq) + IMnO^aq) -* 3CN€T(aq) + IMnO^s) + H 2 G(/) 

Em quinto lugar, como H nao existe cm uma conccntracao aprcciavcl cm meio basioo, o removcmos da equagao adi- 
donando uma quantidade apropriada de OH” em ambos os (ados da equagan para neutralizar dots H\ Os dois OH" 
e os dois H" formam 2H.O: 

[20 H'Utq) + 2H + (o?)l + 3C NT(aq) + 2MnO A (aq) -* XN0r(aq) + 2MnOp) + H : O(0 + 20 [ ( it q) 

2H Om + 3CN '{aq) + 2MnO A (aq) -* 3CNQ(^) + IMitOp) + H ; G(/) + 2QH "(aq) 

A roagao pode ser simplificada por que exisle H^O cm am bos os I ados da equagao. A equagao simplificada 6: 

Hp(/) + 3CN~ (aq) + 2Mn0 4 ~(jUjf)-3CNO"0?<j) + 2MnO,(s) + 20H“(fflf) 

Conference o resultado e confcrido contando os atomos e cargas; ha 3 C, 3 N f 2 H, 90 e 2 Mn, e a carga 3- em am bos 
os lados da equate. 

PRATIQUE 

Complete e faga o baianceamento das seguintes equagoes de oxirredugao que ocorrem cm meio basico: 

(a) NO {{aq) + Al(s) —> NH Jpq) + Al(OH)/{flij) 

(b) Cr(GH) 3 {$) + CIO (aq) -—* CrO f {aq) + CUig) 

Respostas: (a) N0 2 "W) + 2Al(s) + 5H,G(/) + OH(aq) -* N+ 2At(OH), (aq) 

(b) 2Cr(OH) 3 (s} + 6Cld"(flfl>-> 2ciof-{aq) + 30 2 {g) + 20 JT(aq) + 2Hp(0 


20.3 Celulas voltaicas 


A energia I i be rad a em uma rea^ao redox espontanea pode ser usada para 
realizar trabalho eletrico, Essa tarefa e efetuada por uma celula voltaica (on 
galvauica), dispositivo no qua! a transferenda de eletrons oeorre pelo cami- 
nho extemo em vez de diretamente entre os reagentes. 

Uma rea^ao espontariea dessa oeorre quando uma tira de zinco e colocada em contato com uma solu^ao eon- 
tendo Cu 2 \ A medida que a rea^ao prossegue, a cot azul dos ions Cu \aq) desaparece e o cobre metalico deposU 
ta-se no zinco. Ao mesmo tempo, o zinco come^a a se dissolver. Essas transforma^oes sao mostradas na Figura 20.3 
e resumidas pel a Equa^ao 2117: 

Zn(s) + Cu u (aq) -* Zn'Vj) + Cu(s) 120.7] 



ANIMA^AO 

CeJulas voltaicas i: i) celula de 
cob re-z into 


A Figura 20,4 mostra uma celula voltaica que usa a rea^ao redox entre Zn e Cu^ dad a na Equa^ao 20.7 + Apesar 
de a montagem mostrada na Figura 20.4 ser ma is complexa que a da Figura 20.3, a rea^ao e a mesma em ambos os 
casos. A diferenga significativa entre as duas montagens e que Zn metalico e Cu^(aq) nao estao diretamente em 
contato na celula voltaica. Em vez disso, Zn metalico e colocada em contato com Zn 2 '(tfq) em urn compartimento da 
pilha, bem como Cu metalico ecolocadoem contato com Cir T (a^)em outro compartimento. Em conseqiiencia, a re- 
dugao de Cu‘ podeocorrer apenas pelo fluxo de eletrons por urn circuit© externa, ou seja, o fioqueconecta as fitas 
de Zn e Cu. 

Os dois metais soltdos conectados por um circuit© extemo sao chaxnados eletrodos. Por defini^ao, o eletrodo 
onde oeorre a oxidacao e chamado anodo; o eletrodo unde oeorre a redugao e chamado catodo/ Cad a um dos dois 


2 Pa ra aju dar a lembrar cssa s def in t^oos, obsorve que ta tito anotio qu a nto axhi^ao com L\a m com voga 1 ; tan to cat ecto q u a nto red11{do 

comegem com consoante. 
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(a) (b) 

Figura 203 (a) Uma lamina de zinco e colocada em uma solugao de sulfato de cobre(II), (b) Os eletrons sao Iransferidos 
do zinco para o ion Cu 7 ', formando ions Zn J e Cu(s) + A medida que a reagao prossegue, o zinco se dissolve, a cor azul de 
Cu' ( 09 ) descolore e o cobre metalico {o material escuro na lamina de zinco e no fundo do bequer) deposita-se. 


compartimentos da celula voltaica b chamado setnkflulfi. Uma setnicelula e o local da semi-reagao de oxidagao e a 
outra e o local da semi-reagad de redugHo. No presente exemplo Zn e oxidado e Cu‘ , reduzido: 

Anodo (semi-reagao de oxidagao) Zn{s)- * ZiY'(aq) + 2e 

Catodo (semi-reagio de redugio) Cu^(aq) + 2e -» Cu{s) 


iC$r 


Os eletrons tornam-se dispomveis a medida que o zinco metalico e oxidado no anodo. Lies fluent polo circuito 

extemo do catodo, onde eles sao consumidos a proporgao que Cu (aq) e redu- 
zido. Como Zn(s) e oxidado na celula, o eletrodo de zinco perde massa e a con- 
centragao da solugao de Zn 2+ aumenta con forme a pilha fimciona. De forma 
semelhante, o eletrodo de Cu ganha massa, tornando a solugao de Cu menos 
concentrada a medida que Cu : ' e reduzido a Cu(s), 

Para uma celula voltaica funcionar, as solugoes nas duas semicelulas de- 
vem permanecer eletricamenteneutras, Devidoa Zn ser oxidado no comparti- 
mento do anodo, os Ions Zn h entram na solugao. Portanto, deve existir algum 
meio de os ions positivos migrarem para fora do compartimento do anodo ou 
para os ions negativos migrarem para dentro, a fim de se man ter a solugao ele¬ 
tricamente neutra, Igualmente, a redugao de Cu 2 no catodo remove carga po¬ 
sitive da solugao, deixando um excesso de carga negativa na setnicelula. 
Assim, os ions positivos devem migrar para dentro do compartimento ou os 
ions negativos devem migrar para fora. 

Na Figura 20,4, um disco de vidro poroso separandoos dois compartimen- 
tos permite uma migragao de tons que man tern a neutra I idade eletrica das so- 
lugoes. Na Figura 20,5, uma ponte salina serve a esse pro post to, Uma ponte 
salina consiste em um tubo em forma de U que content uma solugao de eletrd- 
lito, como NaNO y {at]) f cujos tons nao reagem com outros ions na celula ou com 
os materials dos eletrodos. O eletrolito geralmente e incorporado em um gel 
para que sua solugao nao escorra quando o tubo em U for invertido. Con forme a 
oxidagao e a redugao ocorrem nos eletrodos, os ions da ponte salina migram 
para neutralizar a carga nos compartimentos da celula. 

Qualquer que seja o meio usado para perinitir que os ions migrementre as 
semicelulas^ os anions sempre migram no sentido do anodo e os cations no sentido do 
catodo . Naoocorrera nenhum fluxo mensuravel de eletrons entre os eletrodos a 


Figura 20.4 Uma celula voltaica 
baseada na Equagao 20.7. 

O compartimento da esquerda 
contem 1 mol/L de CuS0 4 e um 
eletrodo de cobre. 

O compartimento da direita 
contem 1 mol/L de Zn$0 4 de um 
eletrodo de zinco. As solugoes 
estao conectadas por um disco de 
vidro poroso, que permite o 
contato das duas solugoes. Os 
eletrodos metalicos estao 
conectados por um voltfmetro, que 
le o potencial da celula, 1,10 V. 
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Figura 20.5 Celula voltaica que usa uma ponte salina para completar o circuito eletrico. 

menos que um meio seja fomecido para os ions migrarem pela solu^ao de um compartimento para outro, conse* 
quentemente completando o drcuito. 

A Figura 20.6 resume as relates entre oanode, ocatodo, o processoquamico que ocorreem uma celula voltai¬ 
ca, o senrido de migrate de ions em so!u<jSo e o movimento de eletrons entre os eletrodos no circuito externo. 
Observe em particular que em qmlquer celula voltaica os- eletrodos fluem do anodo polo circuito externo para a catodo. Uma 
vez que os eletrons carregados negativamente fluem do anodo para o catodo, o anodo em uma celula voltaica e ro- 
tulado com um smal negativo e o catodo com um sinal positive; podemos visualizar os eletrons sendo atraidos do 
anodo negativo para o catodo positive por um drcuito externo. 


^Fluxo de eletrons 


Anodo 

_ 

Barreira porosa + Catodo 



ou ponte salina 

\'ss r r 1 





A 

Anions 
-- 

Cations 
-- 

Lr _ 



Compartimento do anodo Compartimento do catodo 
Geo r re oxi da^ao Ocorre red u<;ao 


Figura 20.6 Resumo da 
terminologia usada para descrever 
as celulas voltaicas. A oxida^ao 
ocorre no anodo; a redu^ao ocorre 
no catodo. Os eletrons fluem 
espontaneamente do anodo 
negativo para o catodo positive. 

O drcuito eletrico e completado 
pefo movimento de ions na 
solu^ao. Os anions 
movimentam-se no sentido do 
anodo, enquanto os cations 
movimentam-se no sentido do 
catodo. Os compartimentos da 
celula podem ser separados por 
uma barreira de vidro poroso 
(como na Figura 20,4) ou por 
uma ponte salina (como na 
Figura 20,5). 


3 Apesar de o anodo e do catodo serem rotulados com os sinais - e + respectivamente, voce nao deve interpreter os rdtulos 
como cargas nos eletrodos. Os rotulos simplesmente nosdizem o eletrodo no qual os eletrons sao liberados para o circuito 
externo (o anodo) e recebidos do circuito externo (o catodo). As cargas reals nos eletrodos sao praticamente zero. 
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COMO FA2ER 20.4 

A seguinte reagao de oxirredugao £ espontanea: 

Cr,0 7 : '(mj) + 14H‘(flij) + 6r(*f)-> 2Q ^{aq) + 3I,(s) + 7H,0{/) 

L'ma solugao contendo K : CrX) 7 e H : SQ 4 e derramada em uni beqtier e uma solugao dc KI e derramada em outro be- 
quer. Uma ponte salinaeusada para urdros boqueres, Urncondutor metalico quenaoreagira com nenhuma das solu- 
goes (como uma lamina de platina) esuspense) em cada solugao; os daiscondutores S&O conectadoscom fios par meio 
de um voltimetro uu algum outro dispositio n quedetectecorrente eletrka. A celula voltaica resultante gera corrente 
eletrica, Indique a reagao que ocorre no anodo, a reagao do catodo, o sentido das migragoes do cletron e do ion e os sF 
nais dos eletrodos. 

Solugao 

Analise; dadas a equagao para uma reagao espontanea e uma descrigao de como a celula e construida, pede-se esc ro¬ 
ver as semi-reagoes que ooorrem no anodo e no catodo, bem como os scntidos dos movimentos do eletron e do ion c os 
sinais assinaladus para os elet codes. 

Planejamento; o primeiro passoedividir a equagao qufmica em duas semi-reagoesde tal forma que possamos identi¬ 
fied r os processes de oxidagao e redugao. Depots u samos as definigoes de anodo e calodo e a outra terminologia resu- 
mida na Figura 20.5. 

Resolugao: em uma semFreagao, Cr 2 0 : ~ ~{aq) e conv ertido em Cr \aq). Comegando com esses ions e, em seguida, com- 
pletando e balanceando a semi-reagao, temos: 

Cr 2 Q*(^) + 14H><7> + 6e~-» 2Cr 1+ (^) + 7H,0(/) 

Na outra semi-reagao, 1 (aq) e convert)do em 

6V(aq) -* 3I 2 (s) + 6e 

Agora podemos usar o resume da Figura 20.6 para nosajudar a descrever a celula voltaica. A primeira senu-reagao e o 
processo de redugao (eletrons mostrados no lado do reagente da equagao). Por definigao, esse processo ocorre no 
catodo* A segunda semi-reagaoe a oxidagao (eletrons mostrados no lado do p roduto da reagao), que ocorre no ano¬ 
do. Os ions I sao fonte de eletrons; os Ions Cr 2 0 7 2_ OS recebem. Consequentemertte, Os eletrons fluem pelo drcuilo 
ex ter no a partir do eletrodo imerso na solugao de KJ (o anodo) para oeletrodo imerso na solugao de K 2 Cr 2 0 7 /H 2 SO A {o 
catodo), Os e let rod os por si so nao reagem de forma nenhuma; des si mplesmente fomecem um meio de transfercncia 
de eletrons da ou para as solugoes. Os cations movimentam-se pelas sohigoes no sen tide do cat ado, e os anions mo* 
vem-se no sentido do anodo, O anodo {de onde os eletrons se movimentam) e o eletrodo negative, e o catodo (para 
onde os eletrons se movimentam) e o eletrodo positive, 

PRATIQUE 

As duas semi-reagoes em uma celula voltaica sao; 

Zn(s)-» Zn 1 '(aq) + 2e' 

ClOj'(Oiji) + 6H* (flij) + 6e"-, Cl'(a<j) + 3H.O(/) 

(a) Indique qual reagao ocorre no anodo e qua I ocorre no catodo. lb) Qual eletrodo e consumido na reagao da celula? 
tc) Qual c o eletrodo positivo? 

Respostas: (a) A primeira reagao ocorre no anodo, a segunda, no catodo. Ibl O anodo (Zn) e consumido na reagao da 
celula. (c) Q catodo e positivo. 


Visao molecular dos processes do eletrodo 

Para entender melhor a relagao entre as celulas voltaicas o as reagoes redox espontaneas, vamos olhar o que 
acontece no nivel atomico ou molecular. Os processes reais envolvidos na transfercncia de eletrons sao bastante 
complexes; tod a via, podemos aprender muito mais examinando esses processos de maneira simplificada. 

Vamosprimeiroconsiderar a reagao redox espontanea entre Zn{s) e Cu :+ (m]) t ilustrado na Figura 20.3. Durante 
a reagao Zn(s) e oxidado a Zn" (nq) e Cu(aq) e reduzido a Cu{s). A I igura 20,7 mostra um diagrama esquemStico 
de como esses processos ocorrem no nivel atomico. Podemos visual izar um ion Cu" entrando em contato com a la¬ 
mina de Zn metal ico, como na Figura 20.7(a), Dois eletrons sao transfer id os diretamen te de um a to mo de Zn para o 
ion Cu'? levandoa um ion Zn‘ + e a um atorno de Cu. O ion Zn 2+ migra da solugao aquosa enquanto o atomo de Cu 
permanecedepositado na lamina metalica (I igura 20 + 7{b)), A medida que a reagioprossegue,produzimosmaise 
mais Cu(s) e exaurimos Cu'"(mj), como vimos na Figura 20.3(b), 

A celula voltaica na Figura 20.5 tambem e baseada na oxidagao de Zn(s) e na redugao de Cu^(aq). Fntretanto, 
nesse caso os eletrons nao sao transferidos diretamente entre as especies reagentes. A Figura 20.8 mostra qualitati- 
vamente o que acontece em cada um dos eletrodos da celula. Na superfide do anodo, um atomo de Zn dispende 
dois eletrons e transforma-se em um ion Zn”"{^/) no compartimento do anodo. Podemos antecipar o movimento 
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Atomo na fons Cu 21 

lamina dc Zn em solu^ao 




Figura 20,7 Representagao da 
reagao entre Zn(s) e Cu *(oq) ao 
nfve! atomico. As moleculas de 
agua e os anions na solu^ao nao 
sao mostrados, (a) Um ion Cu’’ 
entra em contato com a superficie 
da lamina de Zn e ganha dois 
eletrons de um atomo de Zn; o ion 
Cu ~ e reduzido, e o atomo de Zn e 
oxidado. (b) O ion 2n L resultante 
entra na solu^ao, e o atomo de Cu 
permanece depositado na lamina. 


(a) <b> 

dos dots eletrons do anodo pelo fio, para o catodo. Na superfftie do catodo, os dois eletrons reduzem um ion Cu" a 
um atomo de Cu, que e depositado no catodo. Como observamos anteriormente, o fluxo de eletrons do anodo para 
o catodo e possivel apenas se os ions forem transferidos por ponte salina para man ter o balanqo da carga total 
para cada um dos dois compartimentos, 

A rea^ao redox entre Zn e Cu J e espontanea independentemente de eies reagirem de maneira direta on em 
compartimentos separados de uma celula voltaica* Em cada caso a reagao total e a mesma — apenas o caminho 
pelo qual os eletrons sao transferidos do atomo de Zn para um ion Cu 2 ' e diferente. Na Seqao 20.4 examinaremos 
por que essa reaqao e espontanea. 


20.4 Fem de pilhas 

Por que os eletrons sao transferidos espontaneamente de um atomo de Zn para um ion de Cu~‘, diretamente 
como na reaqao da Figura 20.3, ou por um drcuito externo como na celula voltaica da Figura 20.5? Nesta set^ao exami¬ 
naremos a 'fottja dire tor a' que empurra os eletrons pelo circuito externo em uma celula voltaica. 

Os processos quimicos que constituem qualquer celula voltaica sao espontaneos da maneira pela qual des- 
crevemos processos espontaneos no Capitulo 19. De forma simples, podemos comparar o fluxo de eletrons pro- 
vocado por uma celula voltaica ao fluxo deagua em uma queda d'agua (Figura 20.9). A agua flui espontaneamente 
sobre uma queda d'agua por causa da diferen<;a na energia potencial entre o topo da queda e o rio abaixo. ; (Se- 
cao 5.1 ) Igualmente, os eletrons fluem do anodo de uma celula voltaica para o catodo devido a diferen<;a na energia 
potencial. A energia potencial dos eletrons e mais alia no anodo que no catodo, e eles fluem espontaneamente por 
um circuito externo do anodo para o catodo. 



2e 



Barreira pnrosa 




Figura 20.8 Representa^ao da 
celula voltaica na Figura 20.5 no 
nivel atomico, No anodo um 
atomo de Zn perde dois eletrons e 
torna-se um ton Zn o atomo de 
Zn e oxidado. Os eletrons 
moverrvse por um circuito externo 
para o catodo. No catodo um ion 
de Cu' ganha dois eletrons, 
formando um atomo de Cu; o ion 
Ctr e reduzido. Os fons migram 
pela barreira porosa para manter o 
balance de cargas entre os 
compartimentos. 
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Figura 20.9 O fluxo de eletrons 
do anodo para o catodo em 
uma celula voltaica pode ser 
comparado ao fkixo de agua 
em uma queda d'agua. A agua 
flui em uma queda d'agua porque 
sua energia potencial e mais baixa 
na base da queda que no topo, 
Analogamente, se existir conexao 
eletrica entre o anodo e o catodo 
de uma celula voltaica, os eletrons 
fluem do anodo para o catodo para 
baixar sua energia potencial. 



Alta 

energia 

potencial 


Baixa 

energia 

potencial 




Anodo 

1 _ 


+ 


! 

Catodo 


A diferen^a na energia potencial por carga eletrica (diferen^a de potential) entre dois eletrodos e medida em uni- 
dades de volts, Um volt (V) e a diferen^a potencial necessaria para fcmecer 1J de energia para uma carga de 1 cou¬ 
lomb (C). 

J 

1 V = 

c 


A diferen^a de potencial entre dois eletrodos em uma celula voltaica fomecea forqa diretora queempurra us 
eletrons por um circuito extemo. Conseqiientemente, chamamos essa diferen^a de potencial de fore:a eletromo- 
triz ("provoca o movimento doeletron') ou fern. A fern de uma pi I ha, denominada £ iti ,, e tambem chamada poten¬ 
cial da celula. Como E^, e medidoem volts, geralmentenos referimos a elecomo voltagem da celula. Para qualquer 
reaqao de celula que prossegue espontaneamente, cumo a da celula voltaica, o potencial da celula sera posit iro, 
A fern de uma celula voltaica em particular depende das rea^des especifkas que ocorrem no catodo e no anodo, 
das concentrates dos reagentes e produtos e da temperatura, que suporemos ser 23 °C. Nesta se^ao focaremos as 
c^lulas que funcionam a 25 X sob condi^des-padrdo. Lembre-se da Se<;ao 19.5 que as condi0es-padrao incluem con¬ 
centrates de 1 mol/L para os reagentes e produtos na solu^ao e I atm de pressao para os que sao gases l Fabela 
193). Sob condi^des-padrao a fem e chamada fem-padriio ou potencial-padrao da celula, sendo representado por 
E ^ . Para a celula voltaica Zn-Cu da Figura 20.5, por oxemplo, o potencial da celula a 25 C e 1,10 V. 

Zn(s) + C u l *{aq f 1 mol/L)-* ZvT'(aq f 1 mol/L) + Cu(s) E* ( - +1,10 V 


Lembre-se de que o in dice superior c indica condi^oes de estado-padrao, - (Secao 3.7 


Potenciais-padrao de redu^ao (semicelula) 


A fem ou potencial da pilha de uma celula voltaica depende das semicelulas, em particular do catodo e do ano¬ 
do, envoividas, Poderiamos, em prinefpio, tabelar os potenciais-padrao da celula para todas ascombina^oes possi- 
veis de catodo/anodo. Entretanto, nao £ necessario ocupar-se com esse trabalbo arduo. Em vez disso, podemos 
atribuir um potendal-padrao para cada semicelula individual e, depois, usar esses potentials de semicelulas para 
determinar E°,. 



ANIMATES 

Potencial-padrao de redu^ao, 
Celulas voltaicas !l: a celula de 
zinco-hidrogeniQ 


O potencial da celula e a diferenga entre dois potentials de eletrodo, um asso- 
ciado ao catodo e o outro ao anodo. Por conven^ao, o potencial associado a cada 
eletrodo e escolhido como o potencial para a reducao que ocorre naquele eletro- 
do. Dessa forma, os potenciais-padrao do eletrodo sao tabelados para as rea- 
qdes de redu^ao; eles sao os potenciais-padrao de redu^ao, denomirtados . 
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O potencial da celula, E ' e dado pelopotencial-padrlo de reduijao da reaqao docatodo, E° d (catodo), rnenos o po- 
tendal-padrao de redu^ao da reaqao do anodo, E (anodo): 

E^i - C (catodo) - (anodo) 120.8] 

Abordaremos a Equaqao 20.8 em mats detaIhes em breve. 

Como toda celula voltaica envolve duas semicelulas, nao e possivel medir o potencial-padrio de redugao de 
uma semi-rea^ao diretamente. Ent retail to, se atribuirmos um potenci a 1 -pad rao de redu^ao para determinada se- 
mi-rea^ao de referenda, podemos entao determinar os potenciais-padrao de reduce de outras semi-reagoes em 
rela^ao aquela referenda. A semi-rea^ao de referenda e a redu^ao de H ‘(rtq) a H 2 (j) sob condi^des-pa drao, ao qua] 
eatribuido um potencia 1-padrao de reduqao de exatamenteO V. 

2H \aq, 1 mol/L) + 2e‘-* H 2 (g, 1 atm) - 0 V [20.9] 

Um eletrodo desenvolvido para produzir essa semi-rea^aoechamado eletrodo-padrao de hidrogenio (HPH). Um 
EPH cunsiste em um fio de platina conectado a um peda^o de lamina de platina coberto com platina finamente divi- 
dida que serve como uma super tide inerte para a rea^ao. O eletrodo e encapsulado em um tubo de vidro de tal 
forma que o gas hidrogenio sob condfeoes-padrao (1 atm) possa ser borbulhado sobre a platina e a solu<;aocon- 
tendo H (nif) sob condiijdes-padfio (I mol/L) (Figura 20.10). 

A Figura 20.11 mostra uma celula voltaica usando EPH e um efetrodo-padrao de Zn : /Zn. A rea<jao esponta- 
nea e a mostrada na Figura 20.1, ou seja, a oxida^ao de Zn e a redu^ao de H . 

Zn(s) + 2H'(nq) -* Zn*(aq) + H 2 (g) 

Observe que o eletrodo de Zrf ~ /Zn e o anodo e o EPH e o catodo, e que a voltagem da celula e +0,76 V t Usando 
o potencial-padrao de redu^io de H *(E^ d = 0) e a Equa^ao 20.8, podemos determinar o potencial-padrao de redu- 
^ao para a semi-rea^ao ZrfVZn; 

(catodo) - (anodo) 

+0,76 V = 0 V - (anodo) 

(anodo) = -0,76 V 


Pam o dreuito extern© 




Redugau 
__ 

T- - 

Oxidaqio 




1 

A to mo de Pt 
\ Molecula de H* 


Figura 20.10 O eletrodo-padrao de hidrogenio (EPH) e usado como eletrodo de referenda, (a) Um EPH consiste em um 
eletrodo com Pt finamente dividido em contato com H 2 (g) a 1 atm de pressao e sotu^ao act da com [H + ] = 1 mo!/L 
(b) Representa^ao molecular dos processes que ocorrem em £PH, Quando EPH e o catodo de uma celula, cada um dos dois 
tons H recede um eletron do eletrodo de Pt e sao reduzidos a alamos de H. Os atomos de H se ligam para formar H ? . 
Quando EPH e o anodo de uma celula, o processo inverse ocorre: uma molecula de H 2 na superffde do eletrodo impede 
dois eletrons e e oxidada a HE Os ions H' em solu^ao sao hidratados. (Se^ao 16.2) 
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Figura 20,11 Celula voltaica usando 
um eletrodo padrao de hidrogenio. 


Interrupter 


Anodo 
de Zn 



l l 




Voltfmetro 


Com parti men to 
do anodo 


Zn(s) 



NOr Na 



NO* 

H 


L 


jj 



Hafe) 


Com parti men to 
do catodo 
{eletrodo-pad ran 
de hidrogenio) 


* Zn 2+ {^) + 2e 2H + (<T(?) + 2e 


H 2 (£) 


Portanto, um potential-pa drao de reduce de -0,76 V pode ser atribufdo a redugao de Zn 2 a Zn. 

Zn 2 '((u h 1 mol/L) + 2e"-+ Zn<$) = -0,76 V 

Escrevemos a reagao como uma redug ao mesmo ela 'acontecendo ao inverse', como uma oxidagao, na celula 
da Figura 20.11. Quando atrihutmos uni potential a uma stmi-reagao, escrevemos a reagao como uma mlugfio. 

Os potenciais-padrao de redugao para outras semi-reagoes podem ser estabeleddos a partir de outros potenciais 
de eelulnsde maneira semelhante aquela usada para a semi-reagao Zn “/Zn. A Tabela 20.1 relaeiona alguns poten- 
ciais-padrao de redugao; uma lista mais completa e encontrada no Apendice E, Esses poteneiais-padrao de redu- 
gao, geralmente chamados potentials de semi-reagao, podem ser combinados para calcular as ferns de grande 
variedade de celulas voltaicas. 


TABELA 20.1 Potenciais-padrao de redugao em agua a 25 C 


Potential (V) Scmi-reagio de redugao 


+2,87 

F,(£) + 2c - 

* 2F"(rt^) 


+1,51 

MnO t (i?fj) + HH (flijf) + 5e' - 

—* Mn%<j) + 4H 0(0 

+1,36 

CUO?) + 2e 

-+ 20 (aq) 


+1,33 

Crp i~(aq) + + 6e' 

-» 2Cr > (u< f ) + 7H,O(0 

+1,23 

Oj(£) + 4H><j) 

+ 4e^- * 

2H,O(0 

+1,06 

Br,(0 + 2e~ 

* 2Br“(fl(j) 


+0,% 

NO ,(aq) +4H 4 (m/) + 3e 

-> NO(g) + 2 EE 0(0 

+0,80 

Ag’(mj) + e — 

-» Ag(s) 


+0,77 

Fe '(flq) + e~ -— 

—> Fv~ {iiq) 


+0,68 

0,(s) + 2H •(<!<?) + 2e“-* 


+0,59 

MnO,'(rt()) + 2H 1 0(/} + 3e" - 

-> MnQ,(s} + 40H (Ot]) 

+0,54 

1 ,( 5 ) + 2e - * 

21 (aq) 


+0,40 

0 2 (g) + 2H,O<0 + 4e -* 

40H (aq) 

+0,34 

Cu 2 *(aq) + 2e~ - 

—*Cu(s) 


0 

2 H\aq) + 2e' 

—*H s (g) 


-0,28 

Ni 2 ’(mj) + 2e 

—+ Mi{s) 


-0,44 

Fe 2 '(nq) + 2e — 

— > Fe($) 


-0,76 

Zn ! >fj) + 2e~ 

— + Zn(s) 


-0,83 

2H,0(/) + 2e~ 

— H : Cv) + 

20H‘(m/) 

-1,66 

Aeimj) + 3e" 

—* Al(s) 


-2,71 

Na^(flg) + e — 

Na(s) 


-3,05 

U*(aq) + e’- 

■* Li{s) 
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Como o potential eletrico mede a energia potential por carga eletrica, os potenciais-padrSo de redugao sao 
propriedades intensivas. Assim, a mria^ao do coeficiente estequiomtHrico cm mm scmi-rea^do mo afeta o valor do potencml-pa- 
drao do redugao. Por exemplo, £° 1 para a redugao de 2 mols de Zrf e o mesmo que aquele para a redugao de 1 mol 
deZn 2+ : 

2Zn 2 *(aq, 1 mol/L) + 4e~-> 2Zn(s) = -0,76 V 

COMO FAZER 20.5 

Para a celula voltaica Zn-Cu 24 mostrada na Figura 20.5, temos: 

Zn($) + Cu 2 \aq f 1 mol/L) -* Zn 2 *(aq, 1 mol/L) + Cu($) = -0,76 V 

Conhecendo o potential-padrao de redugao de Zn' , -0,76 V, calcule E^,. para a redugao de Cu‘~ a Cu, 

Cu 2 *(aq f 1 mol/L) 4- 2e ——* Cu(s) 

Solugao 

Anatise: dados Ee para Zn ", pede-se calailar E : /, para Cu"\ 

Planejamento: nacelula voltaica, Zn eoxidadoee, portanto,o anodo. Dessa forma, E r ^ dado para Zn* e E° hl (anodo). 
Comoo ftibre e reduzido,eleea semi-reagao do catodo. Assim, opotencial de redugaodesconhecido para Cu 2i € 
(catodo). Conhecendo e E r C (anodo), podemos usar a Equagao 20,8 para achar F/^ a (catodo), 

Re solugao; 

(catodo) - E°, (anodo) 

1,10 V = E^, (catodo) - (-0,76 V) 

E^, (catodo) = 1,10 V - 0,76 V = 0,34 V 

Conferentia: esse potential-padrao de redugao esta de acordo com o relacionado na label a 2(3.1. 

Comentario: o potendal-padrao de redugao para Cu 2 ' pode ser representado como E.^ = 0,34 V;o potencial para 
ZrT + como E'.' - -0,76 V. O fndice inferior identifies o ion reduzido na semi-reacao de redugao, 

£J1 * 

PRATIQUE 

Lima celula v oltaica e baseada nas seguintes semi-reagoes: 

3n’(mjr)-► In^(fl^) + 2e" 

Br : (Y) + 2e"- * 2Br'{tftf) 

A fem padrao para essa celula e 1,46 V. Usartdo os dados da label a 20. L calcule £/,. para a redugao de In a ln\ 

Res pasta: -0,40 V 


COMO FAZER 20.6 

Usando os potendais-padrao de redugao listados na Tabela 20J, calcule a fem padrao para a celula voltaica descrita 
em “Como fazer 20.4", que tern base na seguinte reagao: 

CrjOfiaq) + 14H (aq) + 6r(aq) -—^ 2Cr*(aq) + 3I 2 (s) + 711,0(1) 

Solugao 

Analise: dad a a equagaopara a reagao redox, pede-se usar os dados da Tabela 20.1 para calcular a fem padrao (potem 
dal-padrao) para a celula voltaica assodada. 

Planejamento: o primeiro passo e identificar as semi-re a goes que OCOrrem no catodo e no anodo, as quais fi/emos em 
“Como fa/er 20.4“, Depots podemos usar os dados da Tabela 20.1 e a Equagao 20.8 para calcular a fem padrao. 

Resolugao: as sembreagoes sao: 

Catodo: Cr,0 7 ‘(«'/) + 14H’(m/) + 6e -* 2Cr’>i/) + 7H,0(/) 

Anodo: -> 3I 2 (s) + 6e~ 
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Deacordo com a Tabela 20.1, o potential-padrao de reduqao para a redu^io de Cr ? 0- a Cr e 1,33 V; o potential-pa- 
drfio de redu^ao para a reduqio de U a 1 (o in verso da semi-reagao de oxidagao) e +0,54 V. Usamos esses dados na 
Equa^ao 20.8. 

C = (catodo) - E^ (anodo) = 1,33 V - 0,54 V = 0,79 V 

Apesar de a semi-rea^ao do iodeto no anodo ter de ser rrmltiplicada per trres para se obter uma equagao baJanceada 
para a rea^ao, o valor de E'^ nao e mulLiplicado por tres. Como observamos, o potential-pad rao de redu^ao e uma 
propriedade in ten si va, logo ele e independente dos coefteientes estequiometricos especi ficus. 

Conferencia: o potential da celula, 0,79 V, v urn rmmero positive. Como obsvrvado aitteriormcnte, uma celula voltaic a 
deve ter fern positive para que ela fundone, 

PRATIQUE 

Usando os dados na Tabela 20.1, ealcule a fem para uma celula que emprega a seguinte rea^do total da celula: 

2Al(s) + 3[,{s)-* 2Al*(wj) + 6I‘((i(f) 

Resposta: +2,20 V 


Agora estamos cm posiqao de abordar a Equa^ao 20.8 mais detalhadamente* Para cada uma das semi coin las, o 
potential-padnlo de redu^ao fomece uma medida da fortja dire tor a para a reagao ocorrer: quanto uiais positivo 0 va¬ 
lor de E^, maior aforqa diretom para a reduqao. Em qualquer celula voltaica, a rea^ao no catodo tem um valor mais po¬ 
sitive de que a reaqao no anodo. Em sintese, a maior for?a diretora da serm-reatjao do catodo e usada para 
format a rea<;ao do anodo ocorrer 'no inverse', eomo uma oxida^ao. 

A Equa^ao 20.8 nos mostra que opotendal da celula, E t e a diferenqa entreo potencial-padrao de redugSo da 
semi-neagao do catodo, E ~' v (catodo), e que a semi-reaqao do anodo, E^ (anodo), Podemos interpretar como a 
'for^a diretora liquids queempurra os eletrnns pelo circuito externo. A Equate20.8 e ilustrada graficamente na 
Figura 20.12, onde os potenciais-padrao de reduqao sao mostrados em eseala, com os valores de mais positives 
mais altos na escala (como na Tabela 20.1). Em qualquer celula voltaica, a semi-rea^ao do catodo e a mais alta na es- 
cala, e a diferenqa entre os dois potenciais-padrao de redu^ao e o potendal da celula. A Figura 20.13 mostra os va lo¬ 
res especificos de E r v , para a celula voltaica Zn-Cu na Figura 20.5. 


Mais 

positive 


Catodo 

(reduce) 

a 


£°«l(c at odo} 



Anodo - ^d(anodo) 

(oxidagao) 


Mais 

negativo 

Figura 20.12 O potencial-padrao da celula de uma celula voltaica 
mede a diferen^a nos potenciais-padrao de redugao das redoes do 
catodo e do anodo: £ r ° p| = (catodo) - (anodo), Em uma celula 
voltaica, a reacao do catodo e sempre a que tem o valor de £;„,, mais 
positivo (ou menos negative)* 


Mais 

positivo 

4 


+0,34 


■s 

o Vh 

OLj 


0,76 


Cir" + 2e -» Cu 


F° 

t CL , l 


Gltodo 


(+0,34)-(-0,76) 
+1,10 V 


Anodo 


Zn-> Zr\ 2 " + 2e 


Figura 20,13 Os potentiate das 
semt-reagoes para a celula voltaica 
na Figura 20.5, esbocados no 
estilo da Figura 20.12. 
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COMO FAZER 20.7 

Uma celula voltaica e baseada nas duas semi-realties seguintes; 

Cd**(n<f) + 2c‘-> Cd(s) 

Sn* + (a<j) + 2e~-» Sn(s) 

Usando os dados do A pend ice E, determine (a) as semi-rea^oes que ocorrem no catodo e no anodo, e (b) o potential- 
padrao da CclnLi. 

Solu^ao 

Analise consul tamos para as duas semi-rea^oes e usamos esses valores para determ mar o catodo e o anodo da ce¬ 

lula, bem Como para cakular sens polenciais-padrao de celula, E ' . 

Planejamento: o catodo tera a rcdu^ao com o valor de E° ( mais positivo. O anodo tera a reagao com o valor de F,'/. 
menus positivo, Para esc rev er a scmi-reagao do anodo, invertemos a semi-reagio escrita para a redu^ao. 

Resolu^ao; (a) De acordo com o Apendice F, E^ d (Cd“' /Cd) = -0,403 V e E^ d (Sn"*/Sn) = -0,3 36 V. O potential-pad rao 
de redu^ao para Sn‘ e mais positivo (menus negative) que o potential para Cd f ; com isso, a reduce de Sn ? ‘ e a rea^ao 
que ocorre no catodo. 

Catodo: Sn z *(a^) + 2e -► 5n($) 

A reaqao do anodo, conseqiientemento, e a perda de electrons por Cd. 

Anodo: Cd(s) --* + 2e 

(b) O potential da celula e dado pda Equacao 20.8. 

E® = EZi (catodo) - (anodo) - (-0,136 V) - (dl.,403 V) = 0,267 V 

Observe que nao e important? que os valores de f , de ambas as sembrea^des sejam negativos; os valores negativos 
simplesmente indicant Como ess as redu^oes se com pa ram a rea^ao de referenda, a redu^ao de 
Conferencia: o potential da pilha e positivo, como deve ser no caso de uma celula voltaica. 

PRATIQUE 

Uma celula v oltaica c baseada em uma semi celula Co /Co e em uma se mice Lula AgCl/Ag. (a) Qual a reaqao que 
ocorre no anodo? <b> Qual 6 o potential-padrao da celula? 

Respastas: (a) Co- * Co 2 ' + 2e~; (b) +0,499 V 


Agentes oxidantes e redutores 

Tern os usado ateaqui a tabela de potenci a i s-pa d rao de redu^io para examinar as celulas voltaicas, Podemos 
tambem usar os valores de para entender a quimica das rea^oes aquosas. Lembre-se, por exemplo, da reason 
entre Zn(s) e Cu 2 (at]) m os trad a na Ftgura 20.3. 

Zn(s) + Ciij'iaq) -* Zn-/(mj) + Cu(s) 

O zinco metalicoe oxidadoe Cu~ (aq) e reduzido nessa rea^ao. Entretanto, essas substantias estao diretamente 
em contato, logo nao estamos produzmdo trabalhoeletrico utilizavel; o contato direto basicamente Techa o circui- 
to' da celula. Todavia, a lorqa diretora para a rea^ao e a mesma que a de uma celula voltaica, como na Figura 20.5. 
Como o valor de E^ para a redu^ao de Cu 2 (0,34 V) e mais positivo que o valor de para a redu^ao de ZiV 
(-0,76 V), a redu^ao de CvT*(aq) por Zn(s) e um processo espontSneo, 

Podemos generalizar a relaqao entre o valor de e a espontaneidade de rea^oes redox: quanto mais positivo o 
valor de E^, para uma semi-reagfio , maior a tendencia para o reagente da semi-reagdo ser reduzido e, em comeqUincia , de oxi- 
dar a outra especie. Na Tabela 20.1, por exemplo, e a especie mais fadlmente reduzido, de forma que e o agente 
oxidante mais forte entre os listados. 


F 2 ( 5 ) + 2e" -—, 2 F(aq) - 2,87 V 

Entre os agentes oxidantes mais utilizados estao os halogeneos, 0 2 , eosoxianions, como MnO | r Cr : O r 2 e NO,", 
cujos atomos centrais tern estados de (^xidaqao altos e positives. De acordo com a Tabela 20.1, todas essas espikies 
sofrem redu^ao com valores de muito positivo®* 

O ion litio (Li ) e a especie mais dificil de reduzir e e, por isso, o pi or agente oxidante: 

Li^jay) + e"- 


-> Li(s) 


C = -3.05 V 
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Figura 20.14 Os potenciais-padrao 
de redugao, , listados na labels 
20.1 estao relacionados as habilidades 
das substancias em funcionar como 
agentes oxidantes ou redutores. 

As especies no tado esquerdo das 
semi-reagdes podem agtr como 
agentes oxidantes; as do lado direito 
podem funcionar como agentes 
redutores. A medida que torna-se 
mais positive, a forga oxidante das 
especies a esquerda aumenta. 
Conformed torna-se mais negative, 
a forga redutora das especies a direita 
aumenta. 


Agente oxidante 
mais forte 


Valores mais positives de / r ,^ 



Como U e muito dificil de reduzir, a reagao in versa, a oxidagao de Li(s) a Li'(ffq), £ uma reagao altamente favo- 
ravel. A semt-reagdo com o memr potential de reduqao e a mais facilmente invertida como uma oxidagfo. Portanto, o litio 
metalico tern alta tendencia em transfers eletrons para outras especies. Ma agua, 1 i e o agente redutor mais forte 
entre as substancias listadas na Tabela 20.1. 

Agentes redutores cornu men te utilizados induem H, e os metais ativoscomo metais alcalinose aka linos terro- 
sos, Outros metais cujos cations tern va lores de E negative — Zn e Fe, por exempio — sao tambem osados como 
agentes redutores. As solugdes de agentes redutores sao diffceis de estocar por periodos longos por causa da pre- 
senga ubfqua de G 2 , um bom agente oxidante, Por exempio, as solugoes reveladoras usadas em fotografia sao agen¬ 
tes redutores moderados; elas tem apenas vida li mi tad a na prateleira porquesao facilmente oxidadas por 0 2 do ar. 

A lista dos v a lores de , na Tabela 20.1 ordena a habilidadedas substancias em atuar como agentes oxidantes 
ou agentes redutores e esta resumida na Figura 20.14. As substancias que reduzem mais facilmente (agentes oxi¬ 
dantes fortes) sao os reagentes no canto superior a esquerda da tabela. Seus produtos, no canto superior a direita, 
sao oxidados com dificuldade (agentes redutores traces). As substancias no canto inferior a esquerda da tabela sao 
reduzidas com dificuldade, mas seus produtos sao facilmente oxidados. Fssa relagao in versa entre as forgas oxi¬ 
dante e redutora e similar a relagao in versa entre as forgas de acidos e bases conjugados (Figura 16.4). 

Para ajuda-loa lembrar as relagoes entre as forgas dos agentes oxidantes e redutores, lembre-se da reagao mui¬ 
to exotermica entre o sodio metalico e o gas cloro para formar cloreto de sodio (Figura 8.2). Nessa reagao, Cl 2 (j) e 
reduzido (ele sen e como agente oxidante forte) e Na(s) eoxidado (ele serve como agente redutor forte). Os produ¬ 
tos dessa reagao — os ions Na’ e Cl — sao agentes oxidante e redutor muito fracos, respectivamente. 

COMO FAZER 20.8 

Usando a tabela 20.1, coloque os seguintes ions em ordem crescents de forga como agentes oxidantes: NO/(tfq), 

Ag *(aq), CTfii inq). 

Solugao 

Analise: dados varies ions, pede-se coloca-los em ordem de suas habilidades em atuar como agentes oxidantes. 

Planejamento: quanto mais facilmente um ion e reduzido (quanto mais positiveo valor de ), mais forte ele ecomo 

agente oxidante. 
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Resolugao: a partir da Tabela 20.1, temos: 

NO {(aq) + 4H + {aq) + 3e' -* NO (g) + 2H 2 0(!) = +0,96 V 

Ag +(aq) + e -> Ag(s) C = +0,80 V 

Crjjfiaq) + 14H + (mj) + 6e -* 2Ct*\aq) + 7Hp{l} = +U3 V 

Como o potencia l-pa d rao de redugao do C i : OT 6 o mais positivo, CrX) 2 ’ 6 o agon to oxidante mais forte dos Ires, A or- 
dem e Ag^ < ND 3 " < Cr 2 0 7 2 \ 

PRATIQUE 

Usando a Tabela 20. L coloque asseguintes especies cm ordem do agente rod utor mais forte para o mais fraco: V(aq) r 
Fe(s), Al(s), 

Resposta: Al(s) > Fe(s) > l (aq) 


20.5 Espontaneidade de reagoes redox 

Temos observado que as eeluLas voltaicas usam as reagoes redox que ocorrem espontaneamenle. Qualquer rea- 
gao que pode ocorrer em uma celula voltaica para produzir uma fern positive deve ser espontanea. Consequiente- 
mente, e passive! deddir se uma reagao redox sera espontanea usando os potenciais de semiceluta para calcular a 
fem associada a el a. 

A abordagent seguinte se referira as reagoes redox em geral, nao a pen as as reagoes em celulas voltaicas. For- 
tan to, fa remos a Equagao 20,8 mais geral esc revend u-a como: 

£°= (processo de redugao) - (processo de oxidagao) |20.1G) 

Ao modificar a Equagao20.8, retiramoso indice inferior 'eel' para indicar queocalculoda fem nSose refere ne- 
eessariamente a uma celula voltaica. Analogamente, genera I izamos os potenciais-pad ran de redugao no ladodirei- 
to da equagao referindose aos potenciais padrao para os processes de redugao e de oxidagao, em vez de catodo e 
anodo, Podemos agora fazer uma afirmagao geral sobre a espontaneidade de 
uma reagao e sua fem associada, E: Urn valor positivode E indka uni processo espon- 
tdneo, e um valor negative de E indka am processo ndo espontanea. Usaremos £ para 
represen tar a fem sob condigoes nao-padrao, e £" para indicar a fem padrao. 


* 


FILME 

A quimka redox do terra e do 
cob re 


COMO FAZER 20.9 

Usando os potenriais-padrao de redugao (Tabela 20.1), determine se as seguintes reagoes sao espontaneas sob eornii- 
gdes-padrao: 

(a) Cuf:;) +■ 2H + (nq)-* Cn 2 >rj) + Hj(g) 

(b> C1&) + 21 (aq) -> 2CT(«fl + I,(s) 

Solugao 

Analise e Planejamento: para determinar se uma reagaoredox eespontanea sob condigoes-padrao, prime iro precisa- 
mos esc rev er suas semi-reagbes de redugao e oxidagao* Podemos, em seguida, usa r os pote n c i a is-pa d r a o de redugao e 
a Equagao 20.10 para calcular a fem padrao, £°, para a reagao. Finalmente, o sinal de E\ se for posit ivo, indica que a re- 
agao e espon tinea. 

Resolugao: ta) Ness a reagao oCu e oxidado a Cu e o 11 e reduzido a l E. As semi-re agues correspondentes e os po- 
tenciais-padrio de redugao associados sao: 

Redugao: 2H f (aq) + 2e —^ H.fe) = 0 V 

Oxidagao: Cu(s)-> Cu i+ (^) + 2e' £ r ^ =+0,34 V 

Observe que, para o processo de oxidagao, usamos o potenciaI-padrao de redugao da Tabela 20.1 para a redugao do 
Cu ' a Cu. Agora calcularemos E° usando a Equagao 20.10, 

£ - £°. (processo de redugao) - L° td (processo de oxidagao) 

= (0 V) - (0,34 V) = -0,34 V 
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Como o valor de E c e negative, a reagao nao t* espontanea no sentido escrito. Dessa forma, o cobre metalko nan reage 
com acidos. Entretanto, a reagao inversa v espontanea: Cu pode ser reduzido por H 2 . 

(b) Seguimos um procedi men to ana logo aqueie do item (a): 

Redugao: Cl^) + 2e"- * 2Cl(fl^) = +136 V 

Oxida^o: 2T(flq) -> l 2 (s) + 2e‘ E^ = +0,54 V 

Nessecase E°- (1,36 V) -(0,54 V) - +0,82 V* Em virtudede o valor de E*ser positive,essa reagaoeespontanea e pode- 
ria ser usada para construir uma coin In voltaica. 

PRATIQUE 

Usando os poteitciais-padrao de redugao listados no A pend ice E, determine qua is das seguintes reagOes sao esponta- 
neas: 

(a) I,(s) + 5Cu lJh {aq) + 6H 2 0(/) --> 210 ^(aq) + 5Cu(s) + 12H '(aq) 

(b) Hg 2 \aq) + 2 V{aq) -+ Hg(0 +1 M 

(c) FFS0 y (aq) + 2Mn(s) + 4H>a|) —* S(s) + 2Mn 2 *(aq} + 3H 2 0(/) 

Resposta: as reagdes (b) e (t) sao espontaneas. 


Podemos usar os potenciais-padrao de redugao para entender a serie de atividade dos metais. - rScgao 4 - i 
Lembre-se de que qualquer metal na serie de atividade sera oxidado pelos ions de qunlquer outre metal abaixo 
dele. Podemos agora identifiear a origem dessa regra com base nos potenciais-padrao de redugao. A serie de ativi¬ 
dade, apresentada na Tabela 45, consiste cm reagoes de oxidagao dos metais, ordenados do agente red u tor mais 
forte no topo para o agente redutor mais fraco na base, (Portanto, a ordem e 'invertida' em relagao a da Tabela 
20.1.) Por exemplo, o ntquel encontra-se abaixo da prata na serie de atividades. Portanto, esperamos que o nfquel 
desloque a prata, de acordo com a seguinte reagao liquida: 


Nt(s) + 2Ag'(fl<;)-» + 2Ag(s) 


1 


Figura 20.15 Michael Faraday 
{1 791-1867) naseeu na Inglaterra. 
Era filho de um ferreiro pobre. Aos 
14 anos, foi empregado como 
aprendiz de um encadernador de 
livros que deu a Faraday tempo 
para ler e asststir as aulas. Em 1812, 
tornou-se assistente no laboratorio 
de Humphry Davy, no Royal 
Institute. Ele sucedeu Davy como o 
mais famoso e influente cientista 
na Inglaterra, fazendo um numero 
incrfve! de descobertas 
importantes, inclusive sua 
formagao das relagoes quantitativas 
entre a corrente eletrica e a 
extensao da reagao quimica nas 
celuias eletrolfticas. 


Nessa reagao Ni 6 oxidado e Ag , reduzido. Consequentemente, usando os 
dados da Tabela 20,1, a fem padrao para a reagao e: 

£° = C(Ag7Ag)-C(Ni 2 VNi) 

* (+0,80 V) - (-0,28 V) = +1,08 V 

O valor positive de F° indica que o deslocamento da prata pelo ntquel e 
um processo espont&neo. Lembre-se de que apesar de a semi-reagao da prata 
estar multipiicada por dois, o potencial de redugao nao esta. 

Fem e variagao de energla Itvre 

A variagao na energia livre de Gibbs, AC, e uma medida da espontaneidade 
de um processo que ocorre a temperatura e pressao constantes. ^ (Sc'cao- 
1 1 ' Uma vez que a fem, E, de uma reagao redox Indica se a reagao e esponta¬ 
nea, a fem e a variagao de energia livre estao descritas pela Equagao 20.11, 

AC^-nFE 120 . 11 ] 

Nessa equagao n e um numero positive sem unidades que representa o nu¬ 
mero de eletrons transferidos na reagao. A constante F e chamada constitute de 
Faraday, cm homenagem a Michael Faraday (Figura 20.15), A constante de Fara¬ 
day e a grandeza de carga eletrica em 1 mol de eletrons. Fssa grande/a de car- 
ga e chamada fa rad ay (F) . 

1 F = 96.500 C/mol = 96.500 J V' 1 mol' 1 

A unidade de AG calculada usando a Equagao 20,11 e J/mol; como na 
Equagao 19.21, usamos 'por moF no sentido de "por mol da reagao escrita'. 

™ (Segao 19 7 ) 
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Tanto a quanto F sao numeros positivos* Portanto, um valor positive* de E na EquafSo 20.11 leva a um valor ne¬ 
gative* de AG. Lcmbre-se: tanto um valor positivo de E quanto um negative de AG ittdicam que tuna reagfio e espont&nca. 
Quando os reagentes e produtos estao todos em seus estados-padrao, a Equa^ao 20,11 pode ser modificada para 
reladonar AG ' e E\ 


AG° = -nFE° 


120 , 12 ] 


COMO FAZER 20.10 

(a) Use os potenciais-padrao de redu<;ao listados na Tabela 20.1 para calcular a varia^io da energia livre, AG°, para a 
seguinte rea^ao: 

4Ag(s) + 0,fe) + 4H'(^)-> 4Ag>q) + 2H 2 0{/) 

(b) Suponha que a rea^ao do item (a) fosse escrita como: 

2Ag(5) + 40 2 (^> + 2H*(aq) --+ 2Ag'(mj) + H.O(/} 

Quais sao os valores de P e AG quando a reaqao for escrita dessa maneira? 

Solu^ao 

Analise: pede-se determinar AG ’ para a reagao redox usando os potenetais-padrio de reduqao. 

Planejamento; usamos os dados da Tabela 20.1 e a Equa^ao 20JO para determinar E° para a reat;ao e depots usamos 
E G na Equag^o 20/12 para calcular AC/ 

Resolufao- (a) Primeiro cakulamos E' 1 quebrando a cqua^ao em duas scmi-rcagoes, como fizemos em "Como fazer 
20.9", dal ohtendo us valores de £°j a partir da Tabela 20,1 (on Apendice E): 

Redu^ao: D 2 ig) + 4H + (aq) + 4e T -* 2 H 2 0{t) = +1,23 V 

Oxida^ao: 4Ag(s) --* 4Ag><?) + 4e E° d = +0,80 V 

Mesmo a segunda semi-rea^ao tendo 4Ag, usamos o Valor de diretamente da labela 20, 1 porque a fern e uma pro- 

priedade intensiva, 

Usando a Equate 20.10, temos: 

E° = (1,23 V) - (0,80 V) = 0 f 43 V 

As semi-rea^oes mostram a transferenda de quatro ektrons, Portanto, para essa rea<;ao, ft - 4. Agora usamos a Equa- 
gao 20.12 para calcular AG“: 

AC* = -nFE° 

= -(4) (%.500 J V 1 mor‘)(+0,43) V 
= -1,7 x 10 5 J/mol = -170 kj/mol 

O valor positive de E° leva a um valor negative de AG . 

(b) A equaqao total e a mesma do item (a), multiplicada por l/ i. As semi-reasons sao: 

Redugao: #>4g) + 2H + (aq) + 2e“ --* H,O(0 = +1,23 V 

Cbdda^o: 2Ag(s)-* 2Ag%) + 2e E^ = +0,80 V 

Os valores de E f ®, sao os mesmos do item (a); clcs nao variam niultiplicando-se as semi-rea^oes por ¥t, Portanto, 
E 3 tern o nnesmo valor que no item (a): E = +0,43 \E Observe, entretanto, que o valor de n variou para n - 2 t que e 
metade do valor no item (a), Portanto, AG° e a metade do valor do item (a), 

AG° = -(2)(96.500 J V' 1 mor J ){+0,43 V) = -83 kj/mol 

Lembre-se: E e uma grandeza iutensivrt, portanto a multiplica^ao de uma equagao quimica por determinado fator 
nao afeta o valor de £ / Entretanto, a multiplica^ao de uma equa^ao afetara o valor de n e, em consequencia, o valor de 
\G \ A variate na cnergia livre, em unidades de kj/mol da reai^ao como escrita, e uma grandeza extensiva. 

PRATIQUE 

Considere a seguinte reagao: 

3N+(«j) + 2Cr(OH} 1 (s) + 10OH {iuj> -—-* 3Ni(s) + 2Cr0 1 1 '(ii(j) + 8H.O(/) 

(a) Qua! e o valor de u para essa reaqao? (b) Use os dados do Apendice E para calcular AG* para essa reagao. 
Respostas: (a) 6; (b) +87 kj/mol. 
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20.6 Efeito da concentragao na fern da pilha 


Temos visto como calcular a fern de uma celula quando reagentes e produtos os too sob condigdes-padrao, 
Entretanto, a mod id a quo uma col u la voltaica e descarregada, os reagentes da reagao saoconsumidos eos produtos 
sao gerados, do forma quo as concentrates dessas substanrias variam. A fern cai progress! va men to ate E - 0, no 
ponlo no qua! dizemos quo a pilha 'acabou'. Naquele ponto as concent rat; 60 s dos reagentes 0 produtos pa ram de 
variar; eles estao em equilibrio. Nesta segao examinaremos como a fern das pilhas depende das concentragdes dos 
reagentes e produtos da reagao da pilha. A fern gerada sob condigbes nao-padrao podem ser calculadas usando 
uma equagao primeiro derwada por Walther Nemst (1864^1941), um qutmico afemao queestabeleceu muitas das 
fundamentagoes teoricas da eletroquimica. 

Equagao de Nernst 

A dependencia da fern da pilha com a concentrate* podo ser obtida a parti r da dependencia da variagao da 
energia li\ re com a concentrate* . 1 Se^at 1 ! - Lembro-so de que a variagao da energia Livre, AG, osta relaciona- 
da com a variagao da energia livre padrao, AG : 


AG - AG Q + RT In Q 


[20.13] 



ATIVIDADE A grandeza Q e o quodente de reagao, quo tom a forma da expressao da 

Equa^io de Nernst constants de equilibrio exceto que as concentragdes sao as quo existem na mistura 

d a reagao em ce r to mo men to. ? (Sega o I 5A') 

A substituigao de AG = -nFE (Equagao 2041) na Equagao 2043 fornece: 


-iiFE = -nFE° + RT In Q 


A resolugao dessa equagao para E fornece a equagao de Nemst: 

RT 

E = E°~~lnQ 
nF 

Essa equagao e costumeiramente expressa em termos de logaritmos mais comuns (base 10): 

2,303RT 


E = E°- 


11F 


log Q 


[20.14] 


[20,15] 


AT - 298 K, a grandeza 2,303 RT/F e igual a 0,0592 V, logo a equagao se simplifies para: 

0,0592V 

E-E° —--log Q {T » 298 K) 

n 


[20,16] 


Podem os usar essa equagao para cncontrar a fem produzida por uma celula sob condigoes nao-padrao on para 
determiner a concentragao de um reagente ou produto medindo a fern da celula. 

Para mostrar como a Equagao 20.16 poderia ser usada, cons id ere a seguinte reagao, que abordamos anterior- 
mente: 


Zn(s) + Ca u (aq) -* Zn~(aq) + Cu(s) 

Nesse caso, it = 2 (dois eletrons sao transferidos de Zn para Cu’ ) e a fern padrao e + 1,10 V. Assim, a 298 K, 
a equagao de Nemst fornece: 


2 +, 


e=u»v -°*”2 !<*£!*! 

2 [Cu ! ‘] 


[20.17] 


Lembre-se de que sblidospuros sao excluldos da expressao para Q. oaq rS ^.i > 15.3) Deacordocom a equagao 
20-17,a fern aumenta a rnedida que [Cn| aumenta e [Zrr'| diminui. Porexemplo,quando [Cu ] e 5,0 mol/Le 
[ZrC] e 0,050 mol/L, temos: 


E= 1,10 V- 


0,0592 V 
2 



0,050' 
5.0 , 
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0,0592V 

- U0 V - —-(-2,00) = 1,16V 

2 

For tan to, o aumento da concentrate do reagents (Cu 2 ‘) e a diminui^ao da concent ra^ao dev produto (Zrf ) cm 
relagaoascondiqoes padraoaumentam a fem da pilha (E - +1,16 V) em nelagao as condiqoes-padrao (E° - +1,1(1 V). 
Poderfamos antecipar o resultado apEcando o principle de Le Chatelien i. ^eguo ! 5.6) 

Em geral, se as concentraqoes dos reagentes aumentam em relagao as concentra?des dos produtos, a fem au¬ 
menta, Contra riamente, se as concert trances dos produtos aumenta em relaqao a os reagentes, a fem diminui. A me- 
dida quo a celula voltaica fundona, os reagentes sao convertides em produtos, o que aumenta o valor de Q e 
diminui a fem. 


COMO FAZER 20J1 

Calculea fem a 298 Kgerada pela celula descrita em Tomo fazer 20.4" quando [CrXl = 2,0 mol/L, [H P ] = 1,0 mol/L 

e [Cr^] = 1,0 xl0~* mol/L* 

Cr 3 0 7 2 >i‘7> + + 6F(^)--* 2Cr* (aq) + 31,(s) + 7H 2 0(/) 


Solugao 


Analise: foram dad as a equagao qumiica para uma celula voltaica e as con Cent ragdes de reagentes e produtos sob as 
quais ela fundona. Pede-se calcular a fem da celula sob essas condigSes nao-padrao. 


Planejamento: Para calcular a fem deuma celula sob condig6es n3t>-padrao, usamos a equagaode Nernst, Equagao 
20.16. 


Resolugiio: pritneirocalculamos P para a celula a parti r dos potenciais-padrao de reduce (Tabela 2tU ou A pend ice 
E). A fem padrao para essa reagao foi calculada em J 'Como fazer 20.6 W : B a - 0,79 V. Como voce vera se recorrer de novo 
aquele exerdrio, a equagao balanceada mostra seiseletrons transferidos do agente redutor para o agente oxidante, 
logo n = 6. 


O quodente de reagao, Q, e: 


Q = 


[Cr 3 *] 2 


5\2 


[Cr,0/ J|H ]“[!-]* (2,0) (1,0)' 1 (1,0) 


(1,0 x 10 ') 

M 


= 5,0 x 10 


-u 


Usando a Equagao 20.6, temos: 


E = 0,79 V - 
= 0,79 V - 


0,0592 V 
6 

0,0592 V 
6 


log(5,0 xlCf ]t ) 
(-10,30) 


= 0,79 V + 0,10 V = 0,89 V 

Conference esse resultado e qualitativamente o que esperavamos: como a ooncentragao de Cr,0 7 z ~ (urn reagente) e 
maiorque 1 mol/L e a conce ntragao de Cr (um produto) e menor que 1 mol/L, a fem e maior que E J . Q e a proximo 
damente 10 logo log Q fica em torno de -10, Port an to, a corregaode E e a prox i ma damente 0,06 x (10)/6, que e 0,1, 
em concordance com o calculo mais deLilhado, 


PRATIQUE 

Calculea fem gerada pela celula descrita em "'Pratique" que acompanha oquadro Tomo fazer 20.6" quando [A\ ] = 
4,0 xlO" 1 mol/L e [1] = 0,010 mol/L. 

Resposta: E = +2,36 V 


COMO FAZER 20.12 

Se a voltagetn de uma celula de Zn/H’ (semelhante a da Figura 20.11) e 0,45 V a 25 X quando [ZrT’] - 1,0 mol/L e 
P f1 =1,0 atm, qua! e a concentrate de II? 

Solu to 

Ana Use: foram dad as a descrigao de uma celula voltaica, sua fem e as concent ra goes de tod os os reagentes e produtos 
exec to do H , a qua! pode-se calcular. 

Planejamento: primeiro esc rev em os a equagioquLmka para a celula e usamos os potenciais-padrao de redugao para 
calcular E D . A seguir resolvemos a equagao de Nernst para Q, e finalmenle usamos Q para achar |H"]. 
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Qufmica: a erencia central 


Resolufio: 

A reaqao da pi I ha e; 

Zn(s) + -» Zn : *(<>< 7 ) + H Jg) 

A fem pad ran e: 

E° - (redu^ao) - (oxida^io) 

= 0 V ~ (“0,76 V) = +0,76 V 
Uma vez que cad a atomo de Zn perde dois eletrons, 

n - 2 

Usando a equa^ao de Nemst (Bqua^ao 20.16), ternos: 

0 0592 V 

0,45 V = 0,76 V - — - — log Q 

' 2 A 


log Q = (0,76 V - 0,45 V) 

\ 0,0592 V ) 

Q = I0 ltu7 = 3,0 x 10 iO 

A equagao da constants de equilibrio Q para a reagao pode serescrita como: 

Q.2S^.sap..,,„ x ,„- 


= 10,47 


[HI 


[H| 


Resolvendo para [ H' |, tcmos; 


|H~ | 2 = . J ,0 „ ,„ ■ = 3,3x10 11 


3,0 x 10 


JH~] = |l,3x)0-" = 5,8 x IfT 6 mol/L 

Comentario: uma celula voltaica cuja reagao da pilha envoi veH 4 pode ser usada para medir [H’] on o pH. Um medi- 
dor depH e uma celula voltaica especialmentedesenvolvida com um voltimetmcalibrado para ler opl 1 diretamente. 

&S3> (SegSo 16.4) 


PRATIQUE 

Qua I e o pH da solugao no compart imento do catodo da celula mostrada na Figura 2041 quando P H = 1,0 atm, [Zn ' | 
no compart imento do anode e (M0 mol/L, e a fem da celula e 0,542 V? 

Respasta: pH = 4/19 


Pilhas de concentragao 

Em cada uma das celulas voltaicas quo temos examiitado ate aqui, a especie no anodo tern sido diferente das do 
catodo, Entretanto, a fem da celula depende da concentrator de forma que uma celula voltaica pode set construi- 
da usando a nwsifta especie tanto no compartimento do anodo quanto no com parti men to do catodo desde que as 
concentrates sejam diferentes. Uma celula b a sea da unicamente na fem gerada por causa de uma diferenga em 
uma concentragao e chamada pilha tie concent rag io. 

Um diagrams de uma pilha de concentragao e mostrado na Figura 20.16(a). Um compartimento consiste em 
uma lamina de niquel metalico imerso em uma solugao de 1,00 mol /L de Ni 2+ (wj). O outro compartimento tambem 
tern um eletrodo de Ni(s), mas esta imerso em uma soiugaode 1,00 x 10 1 mol/L de Mi 2 "{aq). Os dois compartimen- 
tos estao conectados por uma ponte salina e por um fio externo com um voltimetm. As resides das semicelulas sao 
uma o inverse da outra. 


Anodo: Ni(s)-, Ni 2+ {aq) + 2e' E°, = -0,28 V 

Catodo: Ni 2+ (mj) + 2e“-* Ni(s) = -0,28 V 

Apesar dea fem padrdo para essa pilha ser zero, £^ l| - E^ (catodo) - (anodo) - (-0,28 V) - (-0,28 V) = 0 V, 

pilha funciona sob eondigdes iwo-pudrao porque a concentragao de Ni 2+ (tfq) e diferente nos dois com parti mentos. 
Na realidade, a pilha funciona ra ate que as concentragoes de Ni 1+ em a mhos os com parti mentos sejam iguais* 
A oxidagao de Ni(s) ocorre na semicelula contendo a soiugao mais diluida, dessa forma aumentando a concentra¬ 
gao de Ni” (aq). 1!, por tan to, o compartimento do anodo da pilha, A redugao de NE r (aq) ocorre na semicelula con- 
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D.D8B8 V 


iV 


Ponte salina 



Catodo 
dc Ni 


[Ni 2+ 1 = 1,00 x 10 1 mol/L [Ni 2+ ] = 1,00 mol/L 



fNi 2+ 1 - 0,5 mol/ L [Ni 2 *] = 0,5 mol/L 


(a) (b) 

Figura 20.16 Pilha de concentrafao baseada na rea^ao de celula N ' -Ni. Em (a) as concentrates de Ni'"(0£)) nos dots 
compartimerrtos sao diferentes, e a pilha gera uma corrente eletrica. A pilha funciona ate que as concentrates de Ni J (og) 
nos dois compartimentos tornam-se iguais, (b) no ponto no qual a pilha atinge o equilibrio e esta 'descarregada'. 


tendo a solute mais concentrada, conseqiientemente diminuindu a concert tragao de NU*(atj), to man do o o 
compartirnento do catodo. A reagan total da pilha e, portanto: 

Anodo: Ni{s)-> Ni 2 *(aq; diluida) + 2e 

Catodo: Ni 1+ (aq; concentrada) + 2e"-* Ni(s) 


ppn 

Total: N'f'(aq; concentrada) — » MU' (aq; dilufda) 

Podemoscalcular a fem de uma pilha de concentrate usartdo a equa^ode Nernst, Para essa pilha em particu¬ 
lar vemos que n - 2. A ex pres sao para o quociente de rea^ao para a reaqao total e Q = [N 

insuvntMiJd ‘ 

Assim, a fem a 298 K e: 

E = E° - 0,0592 log Q 
n 

_ Q 0,0592 lQ 0,0592 1,00* IQ-* mol/L 

2 2 ° S 1.00 mol/L 

= +0,0888 V 

Fssa pilha de concentra^ao gera uma fem de aproximadamente 0,09 V mesmo com E° = 0. A diferenca na 
concentra^aa fomece a for^a diretora para a pilha. Quando as Concentragoes nos dots compartimentos se tpmam 
iguais, o valor de Q = 1 e E -0. 

A ideia de gerar urn potencial pela diferenga na concentrate e a base para a opera^ao dos medidores de pH 
{Figura 16.6). E tambem um aspecto crftico na regulagem dos batimentos cardfacos nos mamiferos, como aborda- 
remos no quadro ''A quimica e a vida" desta seqno. 


COMO FAZER 20.13 

Uma celula voltaiea e const ruida com dois eletrndos de hidrogenio. O eletrodo 1 tom P. 1,00 aim e uma, concen¬ 
trate desconhecida de 11 '{aq)- O eletrodo 2 e um eletrodo-padrao de hidrogenio ([ H 4 ] = 1,00 mol/L, = 1,00 atm), 
A 298 K a voltagem medida da pilha c 0,211 V, c observa-se que a corrente eletrica flui do eletrodo 1 pelo circuito exter- 
no para o eletrodo 2. Calcule [H | para a solugao no eletrodo 1. Qual e sou pH? 

Solu^ao 

Analise: foram dados a voltagem de uma pilha de concentrate e o sentido no qua! a corrente flui. Temos tambem as 
concentra^Ses de todos os reage ntes e prod ulus, exceto para a enneentragao de H na semicelula I, que e a incognita 
deste exercido. 

Planejamento: podemos usar a equa^ao de Nernst para determinar Q e usar este para calcular a concentradao desco¬ 
nhecida- Como ossa e uma pilha de concertlraddo, E° i{ — 0 V. 
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Qufmica: a erencia central 


Resolufao: usando a equa^io de Ncrnst, temos: 

0 0592 V 

0,211 V = 0 - log Q 


log Q = -<0,21 IV) 


^ 0,0592 VJ 


Q = 10 '” = 7,4x10 



Como a corrente flui do eletrodo 1 para o eletrodo 2, o eletrodo l e o anode da pilha e o eletrodo 2 v o catodo. As rea- 
qoesdos detrodos sao, portanto,como seguem, com a concentra^ao de H' (aq) no eletrodo I representada com a incog¬ 
nita ,v: 


Eletrodo 1: H,fe; 14X1 atm)-> 2H * (a,y x mol/ 1 L) + 2e = 0 V 

Eletrodo 2: 2H'(aq; 1,00 mol/1,) + 2e' —* H.&; 1,00atm) E°, = 0 V 


Portanto, 


Q- 


[LT(eletrodo l)] 2 P tl (eletrodo 2) 
[H (eletrodo 2) j P f , (eletrodo 1) 

,r : (1,00) =jeJ = 74xt0 ^ 


( 1 , 00 ) 2 ( 1 , 00 ) 

.v = ^7 .4 x 10 * = 2,7 x 10 


No eletrodo 1, portanto, |H'| = 2,7 x 10 " mol/L, eo pi I da solugSo e: 

pH = -loglH'l = -li>g(2,7 xlO 4 ) = 3,57 

Comentario: a concentragao de IT no eletrodo 1 e mais baixa que a concentragao no eletrodo 2, que e o motive de o 
eletrodo 1 ser o anodo da pilha: a oxida^ao de LL a H (nq) aumenta f I I ] no eletrodo 1. 


PRATIQUE 

Uma pilha de concentragSo e construida com duas setnicelulas de Zn($)-Zn 2 [aq), A prtmeira semi celula tem |Zn | 
- 1,35 mol/L, e a segunda tem [Zn”’ ] - 3,75 x 10 1 mol/L. (a) Qual semicelula e o anodo da pilha? (b) Qua) e a fern da 
pilha? 

Respostas: (a) a segtinda semicelula; lb) 0,105 V* 


Fern da celula e equilibrio quimieo 

A equa^ao de Nemstajuda-nos a en tender porquea fem de uma celula voltaica cai a medida que ela descarre- 
ga: con forme os reagentes sao convertidos cm produtos, o valor do Q aumenta, logo o valor de / diminui, eventu- 
almente atingindo £ = 0. Uma vez que AG = -nFE (Equate 20.11), segue que AC = 0 quando £ = 0. Lembre-se de 
que um sistema esta em equilibrio quando AG - 0. w> ■ Se^u ■■ I u J Assim, quando E = 0, a rea^ao da celula atinge o 
equilibrio, e nao ocorre uma reagao lfquida na celula voltaica. 

No equilibrio o quociente de reat^ao e igual a constante de equilibrio; Q - K no equilibrio. ; Scca> > i 5 

A substitute de £ = 0 e Q = K (1 na equagao de Nernst (Equagao 20.14} fornece: 

0 = E°- — In K., 
nF ' 

A 298 K, essa equaijao simplifica-se para: 

0 0592 

0 - £° - —-log K (T - 298 K) 

u 


a qual pode ser rearranjada para fornecer: 



nE° 

0,0592 


(T = 298 K) 


[20.18] 


Portanto, a constante de equilibrio para uma rea^ao redox pode ser obtida a partir do valor da fem padrao para 
a reagao, 
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A qimnica e a vida 


Batimentos cardfacos e etetrocardiograma 


O coragao humane e uma maravilha de eficiencia e 
seguranga, Em urn dia normal o coragao de um adulto bom- 
beia mats de 7 mil L de sangue pelo sistema circuiatono, 
normal mente sem nenhuma necessidade de manutengao 
alem de uma dicta e cstilo de vida sensatos, Geralmente 
pensamos no coragao como um dispositive mecanico, um 
musculo que circula o sangue via con Ira goes musculares re- 
gularmente espagadas, Entre tan to, ha mass de dois seculos, 
dois pioneiros cm eletricidade, Luigi Galvani (1729-1787) e 
Alessandro Volta (1745-1827), descobriram que as contra- 
goes do cor agio sao control a das por fen omen os eletricos, da 
mesma forma que os impulses nervosos pelo corpo sao con¬ 
trol ados, Os pulsos de eletricidade que fazem com que o co- 
raglo bata resultam de uma combinagao notavel da 
eletfoqufmica o das propriedades das membranas semiper- 
meaveis. m (Segno 13,5) 

As pa redes da cel u la sao membranas com permeabilida- 
des variaveis em relagan ao mimero de ions fisiologicamente 
importantes (especialmente Na\ K e Ca 1 *). As concentra- 
goes desses ions sao diferentes para its fluidos dentro das ce- 
lulas {o fhiido intraceiular, ou HC) c fora das celulas (o fhtido 
extraceluhr, ou EEC), Mas celulas dos mtisculos cardfacos* 
por exemplo, as concentragSes de K' no EJL e no EEC nor¬ 
mal mente sao 133 mmnl/f e 4 mmol/ L, respectivamente. 
Entretanto, para Na, a diforenga de concentragao entre ETC 
e FEC e oContrario daqueta para K; normalmente, [ Na* J E u = 
10 mmol /L e [N3 *]fec ” 145 mmol/L* 

A membrana da cel u la e inicialmentc permeavol aos ions 
K‘, mas muito monos aos Na* e aosCa \ A diferenga na con- 
centragao de fens K entre o HC e o FEC gera uma pilha de 
concentragao: apesar de os mesmos ions estarem presentes 
em am bos os lados da membrana, existe uma diferenga de 
pntencial entre os fluidos que podemos cakular usando a 
equagao de Nernst com / = 0, Na temperature fisioldgica 

(37 ll C) o po ten dal em milivolts para mover K de FEC para 
E1C e: 


E - 


£ „ 2,mu hi JKi llL 


nF 




» 0 -(61,5 mV)log 


135 mmol/L 
4 mmol/L ; 


- -94 mV 


Em suma, o interior da celula e o EEC juntos funeionam 
como uma celula voltaica. O sinal negative do potential in- 
dica que se necessity de trabalho para mover K para dentro 
do fluido intracelular. 

As %u dagoes nas con centra goes relativas dos ions no FEC 
e em FIC lev am a variagdes na fem da celula voltaica. As c£- 
lulas do coragao que controlam a taxa de contragao do cora¬ 
gao sao chamadas de cetulas maratpasso. As membranas das 
celulas regulam as cuncentragoes de ions no HC, permidn- 
do-os variar de maneira sistematica. As variagdes de con- 



Figura 20,17 Variagao do potencial eletrico causado 
pelas va dagoes das concentragoes dos ions nas celulas 
mareapasso do coragao. 


centragSo fazem com que a fem varie de uma forma, como 
rnostrado na Rgura 2047. Ocicloda fem deter min a a veloci- 
dade na qual o coragao bate Se as celulas marcapasso nao 
funeionam d i ret to por causa de uma doenga ou ferimento, 
um marcapasso artificial pode ser implantado cirurgica- 
mente. O marcapasso artificial e uma pequena bateria que 
gera os pulsos eletricos necessarios para disparar as contra- 
goes do coragao. 

No final do seeulo XIX os cientistas descobriram que os 
impulsos eletricos que provocam a contragao dos mtisculos 
do coragao sao fortes o suficiente para ser detectados na sie 
perftcie do corpo. Essa observ agao formou a base para a r/r 
trocanSiografia, o monitoramento nat>-im asivo do coragao 
usando uma rede coniplexa de eletrodos na pele para medir 
a v ariagao de voltagem durante as batidas do coragao. Um 
eletrocardiograma normal e rnostrado na Rgura 20,18. E 
bastante impresstonante que* apesar de a principal fungao 
do coragao ser o bombeamento nwcduko do sangue, etc e 
muito mais fadlmente moriitorado quando sao utilizados os 
impu\sa$ eletricos gerados pelas minusculas celulas vollaicas. 



Figura 20,18 Uma impressao de eletrocardiograma 
(ECC) registry os eventos eletricos monitorados pelos 
eletrodos ligados a superffeie do corpo. O etxo horizontal 
e o tempo, e o deslocamento vertical* a fem. 
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Qufmica: a ciencia central 


COMO FAZER 20.14 


Usando os potendah-padriSo de redugSo do A pend ice E, calcule a cons tan te de equilibria para a oxidagao de f e por 
Q-, em mein acido, 

C>,(g) + 4H*(0«J) + 4Fe' + {ii(?}-* 4Fe'><?) + 2H,0(/) 

SoJugao 

Analise: da da uma equagao redox, pede-se usar os potenciais-padrao de redugao para calcular a constant! 1 de cquili- 
brio, K , 


VtJ" 


Planejamento: K pode sercalculado a partir de E°usando a Equagao2048. Fortanto,devemos primeirodeterminar 
E°a partir dos v a lores de E^ para as seml-neagoes. 

Resold gao: as duas semi-reagoes e sens potenciais-padrao de redugao obtidns do Apertdice E sao como segue com: 


Redugao: 

Oxidagao: 


Assim, 


Usando a Equagao 2048, temos: 


O 2 (g) + AW{aq) + 4e -> 2H : G(/) 

4Fe z *(aa)-> 4Fe 1- (i( ( /) + 4e E® = +0,77 


E“ = (t ,23 V) - (0,77 V) - 0,46 V, e » = 4 


log K - ML . - 31 


0,0592 V 0,0592 V 


.n 


K rtf = 1 x to 

Comentario: o grande valor de K, indica que os ions Fe 2 ' sao instaveis em meio acido na presenga de Q : (a rnenos que 
um agente redutor a prop ri ado esteja presented 

PRATIQUE 

Usando os potenciais-padrao de redugao (A pond ice E), calcule a constante de equilibrio a 25 C para a reagao: 

Br,(/) + 2Cl (a?>-* Cl 2 {g) + 2Br>0 


Respostn: K =■ 1,2 x 10 


-lO 


20.7 Baterias ou pilhas 


Bateria ou pilha e uma fontc de energia eletroquimica fechada e porta til que consiste em uma ou mats celulas 
voltaicas (Figura 2049). For exemplo, as pilhas comuns de 1,5 V u sad as para acender lantemas e muitos dispositi- 
vos eletronicos consumidores sao celulas voltaicas unicas, Voltagens malores podem ser atingidas ao so usarem 
celulas voltaicas multiplas em uma unica bateria, como no caso de baterias automotivas de 12 V. Quando as pilhas 
sao conectadas em serie (com o catodo de uma ligada ao anode de outra), a pilha produz uma volt a gem que e a 
soma das ferns das pilhas individuals. Maiores ferns tambem podem ser atingidas quando utilizadas baterias 
multiplas em serie (Figura 20.20)* Os eletrodos das baterias sao marcados seguindo-se a convengao da Figura 
20.6 — o catodo e indicado com um sinal positivo, eo anodo, com um sinal negative. 

Embora qualquer reagao redox espontanea possa servir como base para uma celula voltaica, fabricar uma bate- 


Figura 2049 As pilhas s3o 
celulas voltaicas que functonam 
como fontes portaLeis de 
eletdcidade, As pilhas variam 
marcadamente em tamanho e na 
reagao eletroquimica usada para 
gerar eletriddade. 



ria comerdal que tem caracteristicas 
de desempenho espedfkas pode re- 
querer consi derive! engenhosidade. 
As substancias oxidadas no anodo e 
reduzidas no catodo determinam a 
fern de uma bateria, e a vida util de 
uma bateria depende das quant i da¬ 
dos dessas substancias empacotadas 
na bateria. Geralmente os compart i- 
mentos do anodo e do catodo sao se- 
parados por uma barrel ra semelhan- 
te a barreira porosa da Figura 20,6. 
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As difo rentes a pi i canoes exigent haterias com diferentes propfiedades. 
A bateria necessaria para dar partida no carro, por exemplo, deve ser capaz 
de fornecer uma cor rente eletrica grande por um period o curto. A bateria que 
faz funcionar os marcapassos, por outre lado, devem ser muito pequenas e ca- 
pazes de fomecer uma corrente pequena mas constante por um longo periodo 
de tempo. Algumas haterias sao pilhas primdrias, significando que elas nao po- 
dem ser recar regad as. Uma pilha primaria deve ser deseartada ou reddada de¬ 
pots que sua fem cai para zero. Uma pilha secundaria pode ser recarregada a 
partir de uma fonte de energia externa depots que sua fem cair. 

Nesta se^ao abordaremos brevemente algumas haterias corrmns. A medi- 
da que fazemos Isso, observe como os principios que temos abordado ate aqui 
no capitulo ajudam-nos a entender essas importantes fonfes portateis de ener¬ 
gia eletrica. 

Bateria de chumbo e acido 

Uma bateria automotiva de chumbo e acido de 12 V consiste em seis eelu- 
las voitaicas em serie, cada uma produzindo 2 V. O catodo de cada uma das ce- 
lulas consiste em dioxide de enxofre (PbO-,) empacotado em uma grade 
metalica. O anodo de cada cel u la e composto de chumbo. A mhos os eletrodos 
sao imersos em addo sulftirico. As readies do eletrodo que ocorrem durante a 
descarga sao como seguem: 



Figura 20.20 Quando as pilhas 
sao conectadas em serie, como na 
maioria das lanternas, a fem total e 
a soma das ferns individuals. 


Catodo: PbO : (s) + HSO+ 2e -—-* PbSt> 4 (s) + 2H : O(0 

Anodo: Pb(s) + HSO 4 {aq) -PbS0 4 (s) + ¥C(aq) + 2e _ 


Pb0 2 {s) + Pb(s) + 2HSO "(at]) + 2H + {^)-* 2PbSQ,(s) + 2H 2 0(/) J20.19] 

O potencial-padrao da pilha pode ser obtido a partir dos potenciais-padrao de redu^ao no Apendice E: 

E; cJ = (catodo) - E^ (anodo) = (+1,685 V) - (-0,356 V) - +2,041 V 

Os reagentes Pb e Pb0 2 servem como eletrodos. Comoos reagentes sao so lidos, nao e necessario separar a bate¬ 
ria em compartirnentos de anodo e catodo; Pb e PbO : nao podem entrar em contato fisico direto a menos que uma 
placa do eletrodo toque a outra. Para manter os eletrodos sem se tocarem, espa^adores de madeira ou fibra de vi- 
dro sao colocados entre eles (Figura 20.21). 

O uso de uma rea^ao cujos reagentes e produtos sao solidos tem outre beneficio. Em virtude de os solidos 
serem exduidos do quociente de reaqao Q, as quantidades relativas de l-'bfs), Pb(X(s) e PbS0 4 (s) nao tem efeito na 
fem do acumulador de chumbo, ajudando a bateria a manter fem relativamente constante durante a descarga. A 



Eletrblito 

h 2 so 4 



Grade de chumbo 
preenehida com 
c humbo espon joso (a nodo) 


Grade de chumbo 
preenehida com 
PbOj (catodo) 


Figura 20.21 Desenho esquematico 
mostrando o carte de uma parte de 
bateria automotiva de chumbo e acido 
de 12 V. Cada par anodo/catodo de 
eletrodos produz um potencial de 2 V, 
Seis pares de eletrodos estao 
conectados em serie, produzindo a 
voltagem necessaria da bateria. 
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fern varia um pouco como uso porque a concentra^aode 1 LSCX varia com a extensao da descarga da bateria. Como 
a Equa^ao 20.19 indica, H 5CL e eonsumido durante a descarga. 

Uma vantagem da bateria de chumbo e acido e que ela pode ser recarregada. Durante a recarga, uma fonte 
externa de energia e usada para reverter o sentido da Equa^ao 20,19, regene ran do Pb(s) e Pb0 2 {s). 

2PbSQ 4 (5) + 2H,0(/)-> Pb0 2 (s) + Pb(s) + 2HS0 4 "(^) + 2H>rj) 

Em um au tomdvel a energia necessdria para recarregar a bateria e forneetda por um gerador opera do pelo 
motor, A recarga e possivel porque PbS0 4 formado durante a descarga adere aos eletrodos, A medida que a fon¬ 
te externa for^a os eletrons de um eletrodo para outro, PbS0 4 e convertido cm Pb cm um eletrodo, e PbC 2 no outre, 

Pilhas alcalinas 

A pi I ha primiria (naorecarregivel) mais comum e a pilha alcaiina. Mais 
de 10 1 pilhas alcalinas s no produzidas anualrnente. O a node dessa pilha con- 
siste em zinco metalico em po imobilizadoem um gel em contato com uma so- 
lu^aoconcentrada de KOH (da!o nome pilha alcaiina). Ocatodoe uma mistura 
de MnO : (s) e grafite, separados do anode por um tecido poroso, A pilha e sela- 
da em uma lata de ago para reduzir o risco de vazamento de KOH concert tra¬ 
de. Uma visao esquematica de uma pilha alcaiina emostrada na Figura 20.22. 
As rea<;6es da celula sao complexes, mas podem ser aproximadamente repre- 
sentadas como segue: 

2MnO ; (s) + 2H,0(/) + 2e -> 2MnO(QH)(s) + 20H (aq) 

Zn(s) + 20H"(mj)-» Zn(OH)p) + 2e" 

A fern de uma pilha alcaiina e 1,55 V a temperatura ambiente* A pilha alcaiina fomece um desempenho muito 
superior comparado ao desempenho das velhas f pilhas secas", que eram baseadas tarn hem em Mn0 2 e Zn como 
substandas eletroquimicamente ativas. 

Baterias de niquel-cadmio, niquel-hidreto metalico e ion lEtio 

O intense crescimento dos dispositivos eletronicos portateis que demandam altas energias, como telefones ce- 
lulares, computadores "notebooks” e grav adores de videos, tern aumentado a demand a por baterias leves e rapi- 
damente recarregaveis. Uma das baterias rccarregaveis mais cemuns e a bateria de niquel-cadmio (mead). 
Durante a descarga, o cadmio metalico e oxidado no anodo da bateria enquanto o oxiidroxido de niquel 
[NiO(OH)(s)] e reduzido no catodo, 

Catodo: 2NiO(OH)(s) + 2H z Q(l) + 2e -—* 2Ni(OH) 2 (s) + 2 OH (aq) 

Anodo: Cd(s) + 20H (aq) -* Cd(OH) 2 (s) + 2e 

Como na bateria de chum bo e acido, os produtos solidos da rea^ao aderem aos eletrodos, o que permite que as 
rea^oes do eletrodo sejam revertidas durante a carga. Uma unica celula voltaica de nicad tern uma fern de 1,30 V, 
Um pacote de bateria de nicad norma Imente con tern ties ou mais celulas em scrie para produzir as ferns ma tores 
necessarias para a maioria dos dispositivos eletronicos, 

Lxistem des van ta gens tras baterias de niquel-cadmio, O cadmio e um metal tdxico pesado. Seu uso aumenta o 
peso das baterias e oferece perigo ao meio ambiente — aproximadamente 1,5 bilhoes de baterias niquel-cadmio 
sao produzidas anualrnente, devendo cventualmente ser recicladas porque perdem a capacidade de ser recarrega- 
das, Alguns desses problemas tern sido aliviados pelo desenvolvimento de baterias de niquel-hidreto metalico 
(NiMH). A rea^ao no catodo das baterias de NiMH e a mesma das baterias de niquel-cadmio, mas a reacao do ano¬ 
do e muitodiferente, O anodoconsiste em uma liga meta lica, como ZrNi,, que tern a habilidade deabsorver atomos 
de bidrogenio (abordaremos as ligas na Se^ao 23.6). Durante a oxidado no anodo, os atomos de hidrogenio per¬ 
dem eletrons, e os ions H resultantes reagem com os ions OH para form a r HA), processo revertido durante a 
carga. 

A bateria recarregavet mais nova a receber grande uso nos dispositivos eletronicos consumidores e a bateria de 
ion litio (fon-Li). Lima vez queo litio e um elemento muito leve, as baterias ton-Li atingem maior lieusidade i/c ener¬ 
gia — a quantidade de energia armazenada por unidade de massa — que as baterias com base no niquel. A tecnolo- 
gia das baterias de km-Li e muito diferente da tecnologia das outras baterias que abordamos aqui, sendo baseada 
na habilidade dos ions Li" de ser inseridos e removidos de certos solidos estendidos em camadas, Por exemplo, os 
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Figura 20.22 Vista mostrando o 
corte de uma bateria alcaiina em 
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Exaustao 
de H : - 


Entrada 
de H 2 ^ 


1,23. V 
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, / \ ^^CModo 
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porosa 


Figu ra 20,23 Celula de combustfvel 
de Hj-Oj de baixa temperatura, 

A membrana porosa permile aos ions 
H gerados peta oxida^ao de H ? no 
amodo migrarem para o catodo, onde 
H 2 0 e formado. 


ions Li podem ser inseridos re vef si velmen te dentro de camadas de grafite (Figura 1 L41). Na maioria das pilhas 
comerciais, um eletrodo e a grafite ou a I gum outro material baseado no carbono, e o outro geralmente e feito de 
oxido de cobalto e litio (LiCotL), Quando carregados, os ions cobalto sao oxidados e Os ionsLF migram para a gra¬ 
fite. Durante a descarga, os ionsde Li' migram espontaneamente do anodode grafite para o catodo, possibilitando 
que a corrente flua pelo circuito extemo. 


Celulas de combustfvel 

A energia termica libera da pda queima de comb us ti vel s pode ser eonvertida cm energia elelrica. O calor pode 
converter a agua em vapor, que adona uma turbina que, por sua vez, aciona ogerador, Normalmente, um maxi mo 
de apenas 40% de energia a partir da combustao e con vert id o em eletricidade; o restante e perdido como calor. A 
produgio direta de eletricidade a partir de combustfveis por uma celula voltaica poderia, em prindpio, produzir 
maior taxa de conversao da energia quimica da rea^ao. As celulas voltaicas que real 12 am essa c on versa o usando 
combustfveis convencionais, como l be CH lf sao chamadas celulas de combustivel Estritamente falando, as celu¬ 
las de combustfvel nao sao baterias porque das nao sao sistemas completes. 

O mais promissorsistema de celulas decombustivel envolvea rea^aode 1 L(j) e 0 2 (^) para formar I LO(/)como 
unico produto. Essas pilhas geram eletricidade duas vezes mais eficiente que o melhor motor de combustao inter¬ 
na, Sob con didoes basicas, as resides do eletrodo na celula de combustivel de hidrogenio sao: 


Catodo: 4e~ + C X(g) + 2H 2 0{/)-* 4QHT(tf<f) 

Anodo: 2U 2 (g) + 40H (atf) —* 4Hp(/) + 4e 


2H 2 (g) + C \(g) —* 2Hp(/) 

A fern padriio de uma celula de combustivel hL-0 ; e +1,23 V, refletindo a grande for^a dire tor a para a rea^ao 
de H 2 c 0 2 para formar H X). 

Ate recentemente, as celulas de combustivel eram impraticaveis porque necessitavam de altas temperaturas 
de operate para permitir que a rea^ao da pilha ocorresse a uma veloddade apreciavel. Membranas semipermea- 
veis desenvol vidas recentemente e os catalisadores permitem que as celulas de combustfvel H 2 -0 2 operem a tem¬ 
peraturas abaixo de 100 C. Um desenhoesquemsStioo de uma celula de combusti vel de baixa temperatura H 2 -0 2 e 
mostrado na Figura 20.23, Essa tecnologia e a base para veiculos movidos a celulas de combustfvel tivres de polui- 
^ao, como os abordados no quadro "A quimica no trabalho r da St\ao 1.4. Atualmente ha um grande numero de 
pesquisas para melhorar as celulas de combustivel. Muitos esfor^os sao dirigidos no sentido de desenvolver celu¬ 
las de combustivel que usem combustiveis conv encionais, como hidrocarbonetos e alcoois, que nao sao tao dificeis 
de manipular e distribuir como o gas hidrogenio. 


20.8 Corrosao 


As baterias sao exemplos de como as realties redox espontaneas podem ser usadas produtivamente. Nesta se- 
qao, examinaremos as rea^oes redox indesejaveis que levam a corrosao de metals. As reaches de corrosao sao res¬ 
ides redox espontineas nas qua is um metal e atacado por alguma substancia em seu ambiente e e convertido em 
um composto nao-desejado. 
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Para quasi' tod os os metais, a oxidagao e um process© termodinamicamente fa vo ravel no ar a temperatura am- 
biente. Quarvdoo process© de oxidagao naoe inibido deaiguma forma, ele podeser muito destrutivo. Entretanto, a 
oxidagao pode tambem for mar tuna camada de oxido protetor isolante que previne a reagao adicional do metal 
abaixo da camada. Com base no potenciaFpadrao de redugao para AT\ por exemplo, esperariamos que o alummio 
metalico fosse facilmente oxidado, Entretanto, as muitas Iatas de alumfnio, retrigerante e cerveja que sujam o am- 
biente sao amplas evidendas de que esse material sofre apenas corrosao qufmica muito lenta. A excepcional esta- 
biJidade do aluminio ativo ao ar deve-se a formagao de um revest i men to protetor fino de oxido — hidrato de AI : G T 
— na superficie do metal. O revestimento de oxido e impermeavel a O z ou HX>, portanto protege o metal da cama¬ 
da inferior de corrosao adicional. O magnesia metal ico e protegido de modo semelhante. Algumas Jigas metalicas, 
como o ago inoxidavel, formam tambem revestimentos de oxido protetores impenetraveis. 

Corrosao do ferro 

A feixugem (Figura 20.24) e um processo de corrosao conhecido que impli- 
ca impact© economic© significative. Estima-se que ate 20% do ferro produzido 
anualmente nos Estados Unidos e usado para repor objetos de ferro descarta- 
dos por causa de danos de ferrugem, 

A ferrugem requer tan to oxigenio quanto agua. Outros fa tores — como o pH 
da solugao, a presenga de sais, o contato com metais mais dificeis de oxidar que o 
ferro e o desgaste no ferro, por exemplo — podem acelerar a ferrugem. 

A corrosao do ferro e eletroquimica por natureza, Nao apenas o processo 
de corrosao envoive a oxidagao e a redugao, mas o metal por si so conduz ele- 
tricidade. Portanto, os eietrons podem mover-se por ele de uma regiao onde 
ocorre oxidagao para outra onde ha redugao, como em celulas voltaicas. 

Como o poteneial-padrao de redugao para a redugao de Ve 2 '{aq) e menos 
positive e que aquele para a redugao de 0 2 , Fe(s) pode ser oxidado por 0 2 (g). 

Catodo: 0 2 {g) + 4H*(wj) + 4e _ -— ► 2Hp(0 E ^ = 1,23 V 

Anode: Fe(s)-» F e 2 '(atj) + 2e - -0,44 V 

Uma parte do ferro pode servir como anodo onde ocorre oxidagao de Fe a 
Fe 2+ . Os etetrons produzido® migram pelo metal para a outra parte da superfi- 
cie que serve como catodo, onde 0 ? e reduzido. A redugao de 0 2 necessita de H', de forma que a diminuigao da 
concen tragi ode i I (aumento do pH) torna a redugao deO, menos favoravel. O ferro em contato com uma solugao 
cujo pH e maior que 9 nao sofre corrosao, 

O Fe” + forma do no anodo e eventual mente mais oxidado a Fe que forma o oxido de ferro(Iil) hidratado co¬ 
nhecido como ferrugem. * 

4Fe Zf (/?g) + O 2 (g) + 4H 2 0(/) + 2xH 2 0 (/>-> 2Fe 2 0, xH 2 0(s) + 8H'{aq) 

Uma vez que o catodo e geralmente a area que tern maior sup ri men to de O y a ferrugem norma lmente deposi- 
ta-se la, 5e voce olhar de perto uma pa exposta do lado de fora no ar umido com sujeira umida aderida a sua lami¬ 
na, sera possivel notar que ocorreu corrosao sob a sujeira, mas que a ferrugem ocorreu em outro lugar, onde 0 2 e 
mais facilmente disponivel, O processo de corrosao esta resumido na Figura 20,5. 

O aumento da corrosao provocado pela presenga de sais e geralmente evidente nos automdveis em areas onde 
se joga muito sal nas ruas durante o inverno. Do mesmo modo que uma ponte salina em uma celula voltaica, os 
ions do sal fornecem o eletrolito necessario para completar o rircuito eletrico. 

Prevenindo a corrosao do ferro 

O ferro eem geral coberto com um revestimento de pintura ou outro metal, comoestanhoou zinco, para protc- 
ger sua superficie contra a corrosao. Cobrir a superficie com pintura ou estanho e uma maneira simples de preve- 
nir o oxigenio e a agua de atingir a superficie do ferro. Se o revestimento e quebrado e o ferro e exposto ao oxigenio 
e a agua, a corrosao comegara. 



Figura 20.24 Corrosao do ferro 
em um estaleiro, A corrosao do 
ferro e um processo eletroquimico 
de grande importancia econornica. 
O custo anual da corrosao metalica 
nos Estados Unidos e estimado em 
70 bilhoes de dolares. 


4 Normal monte, os com post os motalicos oh lidos do solugao aquosa tem agua assoc iada a cles. Por exemplo, o sulfa to de cobred I) 

cristaliza-se a parti r de agua com 5 mols de agua por mol de CuSG 4 . Represen tamos ess a formula como CuSC 4 * 5H 2 0. Tais 
compostos sao eha mad os hid ra tos. \ ac» i - A ferrugem e um hid ra to de ox ido de ferrofl II) com u ma qua n lid ado varilvel 

de agua de hidratagao. Represen tamos esse conteudo variavel de agua escrevendo a formula como Fe : D 3 * xH ; 0, 
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Ar 

Depdsito de ferrugem 
(Fe 2 0 3 * xH 2 0) 


Fe 2 + (tuf) 


Gota 
de agua 




(Catodo) 

O-* + 4H + 4e 

QU 

Os + 2FCO +- 4c 


+ 2H 2 0 
-+ 4GH 


(Anodo) 

Fe->Fe 2+ + 2e“ 

Ferro 


Figura 20*25 Corrosao do ferro em contato com a 
agua. 


Cota 
de agua 


ZiT {aq) 



Zinco 
(anodo) 


Zn 


Zn 2 " + 2e 



Ferro 
(catodo) 

0 2 + 4H + + 4c 


2H->G 


figura 20,26 Prote^ao catodica do ferro em 
contato com o zinco. 


Q ferm gahmmzado, que e o ferro revestido com uma fina camada de zinco, usa o principle da eletroquimica 
para proteger o ferro da corrosao mesmo depots que o re vest mien to da superfine for quebrado. Os potentials-pa- 
drao de redu<;ao para o ferro e o zinco sao: 


Fe'Xflfl) + 2e 


Zn (aq) + 2e 


Fe(s) 
> Zn(s) 


E* = -0,44 V 


' red 


C = -0Z6 V 


Como o valor de £ ' , para a redu^ao de Fe" e menos negative {mais positive) que aquele para a reduce de 
Zn + , Fe ^ e mais facilmente reduzido que Zn’\ Ao contfSrio, Zn(s) e mais facilmente oxidado que Fe(s), Assim, 
mesmo se o revestimento de zinco for quebrado e o ferro galvanizado e expos to ao oxigenio e a agua, 0 zinco, que e 
mais facilmente oxidado, serve como anodo e e corrofdo em vez do ferro. O ferro fun dona como catodo no qual 0 2 
e reduzido, como mostrado na Figura 20.26. 

A prote^ao de um metal contra corrosao torn and 0-0 catodo em uma c41ula eletroquimica e conhedda como 
protean catodica. O metal que e oxidado enquanto protege o catodo 6 chamado anodo de sacriftcio. Os encanamen- 
tos subterraneos geralmente sao protegidos contra corrosao ao tornar o encanamento catodo de uma celula voltai- 
ca. Peda<;os de metal ativo como o magnesio sao enterrados ao longo do encanamento e conectados a ele por um 
fio, como mostrado na Figura 20.27. Em solos umidos, onde a corrosao pode oeorrer, o metal ativo funciona como 
anodo, e o encanamento sofre prote^ao catodica. 


Nivel do 


Eletrolito 




Cano de agua. 





Anodo de 
magnesio 


Figura 20.27 Prote^ao catodica de 
um cano de ferro para agua. O anodo 
de magnesio e circundado por uma 
mistura de gesso natural, sulfato de 
sodio e argila para promover a 
condutivrdade dos ions. G cano em 
questao e o catodo de uma celula 
vollaica. 
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COMO FAZER 20.15 

Determine a corrosao que ocorreria se uma canal eta de ferro fosse pregad a a uma casa com pregos de alummio, 
Solu^ao 

Anatise: pede-se desert 1 ver Como ocorre a corrosao quandu He esta em contato com Al. 

Planejamento; uma celula voltaica pode ser form a da no ponto de contato de dois metais, O metal mais fadlmente 
oxidado funrionara como anodo e, conseqiienfcemente, soi'rera corrosao, Ooutro metal servira como catodo. Para de¬ 
term inar qua! metal e mais fadlmenteoxidado, devemos comparer sens potenciais-padrao de redu^aoa partir da la¬ 
bel a 20.1 ou do A pen dice E. 

Resolu^ao: os potenciais-padrao de redu^ao de Fee Al sac como segue: 

Catodo: Fe J+ {flij) + 2e -. Fe(s) £°, = -0,44 V 

Anodo: AJ{s)--+ AC(rtrj) + 3e‘ E^ = -l,66 V 

Feserd catodo porqueseu valor de F^ e menus negativo que ode Al. (Istoe, Fe'* e reduzido mais fadlmente do que 
Al , logo Fe e mais difidl de oxidar que Al.) A canaleta de ferro sera, portantu, protegida contra a corrosao nas vizi- 
nhamjas do prego de alumtnio porque o ferro funciona como catodo durante a corrosao eletroquf mica, Entretanto, o 
prego sera corrofdo levando eventualmente a canaleta ao than! 

PRATIQUE 

Com base nos potenciais-padrao de redu^ao na label a 20*1, qua is dos seguintes metais forneceriam a protean catddt- 
ca ao ferro: A I , Cu, Ni> Zn? 

Rt'sposttt: Al, Zn. 


20.9 Eletrolise 


As celulas voltaicas sao baseadas nas reaches de oxirredugao espontaneas. Contrariamente, e passive! usar a 
energia eletrica para fazer com que resides redox nao espontaneas ocorram. Por exempio, a eletricidade podeser 
usada para decompor o doreto de sbdio fundi do em seus elementos componentes: 

2NaCl(0-* 2Na(0 + Cl ?($} 

Tais processes, produzidos por uma fonte externa de energia eletrica, sao chamados realties de eletrolise e 
ocorrem em ceUilas eletrolfticas. 

Uma celula eletrolitica consiste em dais eletrodos em um sal fundido ou uma solu^ao. Uma bateria oil qual- 
quer outra fonte de cor rente eletrica direta age como bomba de eletrons dentro de urn eletrodo e puxandoos do 
outro eletrodo. Exatamente como em celulas voltaicas, o eletrodo onde ocorre reduqao e chamado catodo e o ele¬ 
trodo onde ocorre oxida^ao e chamado anodo. Na eletrolise de NaCl fiindido, mostrada na Figura 20,28, os foris 
Na' pegam eletrons e sao reduzidos a Na no catodo. A medida que os ions Na proximos do catodo sao esgotados, 
fons Na" adicionais mi gram para ele. Analogamente, existe urn movimento Ifquido de ions Cl para o anodo, onde 
eles sao oxidados. As reaqoes do eletrodo para a eletrolise de NaCl fund id o sao resumidas como segue: 

Catodo: 2Na*(/) + 2e”- > 2Na(/) 

Anodo: 2Cl“(/>- * Cl 2 (g) + 2e~ 


2Na + (/) + 2CH0 --> 2Na(0 + C l 2 {g) 

Observe a maneira na qua! a fonte de voltagem esta conectada aos eletrodos na Figura 20,28. Em uma celula 
voltaica (ou qualquer outra fonte decorrcnte direta), os eletrons movem-se do terminal negative {Figura 20.6). Por- 
tanto,o eletrodo da cel u la eletrolftica conectado ao terminal negative da fonte de voltagem e o catodo da celula; ele 
recebe eletrons usados para reduzir a substancia. Os eletrons removidos durante o processo de oxidaqao no anodo 
migram para o terminal positive da fonte de voltagem, assim completando o circuito da celula. 

A eletrolise de sals fundidos c um importante processo industrial para a produ^ao de metais ativos, como sd- 
dio e aluminio, Teremos mais a dizer sobre eles no Capitulo 23, quando abordaremos como os minerios sao refina- 
dos em metais. 
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e rx 


Anodo 


n: 


+i 


Font© de 

voltagem 


iV 



.Catodo 


Nn + 


Na(i)^/; 

jr / 



Nad 

fundido 


20 


Cl 2 (g) + 2e' 2Na + + 2e" 


ZNEa(/) 


Figura 20.28 Eletrolise de cl ore to de 
sodio fundido. Os ions Cl sao 
oxidados a Cl 2 (j) no anodo, e os tons 
Na" sao reduzidos a Na(/) no catodo. 


Eletrolise de solugoes aquosas 

For causa dos altos pontos de fusao das substancias ionicas, a eletrolise de 
sais fundi dos necessita de altas tempera turas. - • Sega* > 1 Obtemosos mes- 
mos produtosse fizermos a eletrolise de solugao aquosa de um sal em vez de fa- 
zer do sal fundido? A eletrolise de uma solugao aquosa e com pi tea da pela 
presenga da agua, porque temos de eonsiderar se a agua e oxidada (para formar 0 ; ) ou reduzida (para formar TL) 
em vez dos tons do sal. 

Suponha que coloquemos uma solugao aquosa de NaF em uma celula eletrolitica. Os possiveis reagentes n*i ee- 
lula saoNa\ F e H 2 CX Tanto Na + quanto H 2 Opodem ser reduzidos, mas F nao pode ser reduzido porqueo ion flu- 
oreto nao pode ganhar eletrons adteionais. Assim, as reagoes possiveis no catodo sao: 

Na'(at]) + e" - ► Na(s) £^ = -2,71 V 

2H.O (l) + 2e“ - * + 20 lT(oq) E^ = -0,83 V 




ANIMA^AO 

Eletrolise da agua 


Lembre-se de que quanto mais positivo (ou menos negative) o valor de E^ d , mats favoravel e a redu- 
gao. - *oca- (Sec i" 20.4) Portanto, a redugaode H 2 Oem H : , e muito mais favoravel que a redugaode Na‘ em Na. O gas 
h id rogeni o e produzido no ca tod o. 

F ou H : 0 devem ser oxidados no anode porque Na nao pode perder mais eletrons. 


2F (aq) —> F 2 {g) + 2e E^ - +2,87 V 

2HX>(/) > 0 2 (#) + 4H +(aq) + 4e = +1,23 V 


Em virtude de a oxidagao ser o inverse da redugno, quanto mais negative (ou menos positivo) 0 valor de /. ‘ f , 
mais favoravel sera a oxidag^o. Assim, e muito mais facil oxidar H 2 0 que F, Na realidade, e mais factl ainda oxidar 
OH (qq) produzido no catodo. 


40H {aq) -— 0 2 ($) + 2H 2 O(0 + 4e" - +0,40 V 


Independentemente do fate de H : 0 ou OH ser oxidado, 0 : (g) e produzido no anodo em vez de F 2 (g). Portanto, 
a eletrolise de NaF(tfg) fundona apenas para a redugao de H 2 0. NaF(mj) serve apenas Como um eletrolito para per- 
rnitir que a corrente seja conduzida pela celula eletrolftica. 

Fodemos usar a Equagao20.8 para calcular a fern minima necessiria para preceder a eletrolise. 

4H 2 O(0 + 4e~ —* 2H,(g) + 40H (aq) - -0,83 V 

40H (aq) -—* 0 2 {g) + 2H 2 0{/) + 4e = +0,40 V 



-1,23 V 


Catodo: 

Anodo: 


21 UO (/} 


, 2H 2 {g) + 0 2 {g) 
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Qufmica: a ciencia central 


Observe que E° t] — (catodo) - £° H (anodo) e negative, logo o processo nao e espont&neo e dev e ser dirigido 
por uma fonte de energia externa, 

A eletrdlise de NaCI(fl^) leva a um resultad o urn tan to quanto inesperado. N o catodo H 2 0 e reduzido a f U 
como com NaF(m/). As reag6es possiveis no anodo sao a oxidagao de HX)(/) ou a oxidaqao de GT(a<j). 

mpil) -> O z (g) + 4H' (tff ) + 4e" = +1,23 V 

2C1" (aq) -» Cl 2 {g) + 2e E* = + 1,36 V 


Com base nos valores de E^ d , esperartamos que H 2 0(/) fosse oxidadoem vez deCl . Entretanto, os expenmen- 
tos mostram que Cl" e norma I men te oxidado em vez de H 2 Q. Esse resultado contra-in tuititvo ocorre por causa da 
cinetica do processo do eletrodo — em sfritese, mesmo que a oxidagao de H ; 0 seja termodinamicamcnte favored da, 
a energia de ativagao para a oxidagao de Cl" e mais baixa, logo ela e cinetkamente favored da, ™ Sec an 14A) As re- 
agues de celula observadas para a eletrdlise de NaCl(aq) sao resumidas como segue: 


Catodo: 2Hp{7) + 2e"-* H 2 (g) + 2QH~{aq) 

Anodo: 2Cl"(^j)- * Cl 2 (g) + 2e~ 


2H 1 0{/) + 2C\ (aq) -- * H 2 (g) + CU(g) + 20UT(aq) 

Esse processoeletroliticoe industrialmentesignificativo porque os produtos— l l 2 ,Cl 2 e NaOl l —saosubstan- 
das comerciais importantes. 

COMO FAZER 20,16 

A eletrdlise de AgF(aq) em um meio acido leva a forma^o de prata metilica egas oxigenkx (a) Escreva a semi-reagao 
que ocorre em cada eletrodo, (b) Cakule a fern externa minima necessaria para que esse processo ocorra sob condi- 
goes-padrao. 

Solugao 

Anaiise: diz-se que a eletrdlise de uma solugao aquosa de AgF produz Ag e 0 ? e pede-se escrever as semi-reagdes e cal- 
culara fem minima necessaria para o processo. 

Planejamerito: quando uma solugao aquosa de um composto idnico for eletrolisada, us reagentes sao H,Oe os ions de 
solute* (nesse caso Ag e F ) Como os produtos sao Ag e 0 2 , os reagentes devem ser Ag" e IIX X Esc rover as semi-reagdes 
para esses processes re vela qual e a oxidagao e qual e a redugao; em decorrencia, qual ocorre no anodo e qua l ocorre no 
catodo, A fem minima eencontrada usando a Equagao 20,8 para calcular o potendal-padrao da celula, 

Resolugao: (a) O catodo e o eletrodo onde ocorre a redugao. Como Ag'(iitj) e reduzido a Ag(s), a semi-reagao e a se- 
guinte: 

Ag + (rtij) + e"-> Ag{s) = +0,799 V 

O potendal-padrao de redug3o para a reduce de Ag e mats positive que para a reduce de HX>(/) a H 2 (g) (E^ = 
-0,83 V) ou de FF(mf) a FU(g) - 0,0 V), Quanto mais positives os valores de E^ l , , mais fa voravel a redugao. Assim, 
Ag' e a especie mais fa voravel para a redugSo na solugao. 

As possiveis semi-reagoes do anodo sao a oxidagao de F a F ; ou a oxidagao de f FO a 0 : . (Em virtude de a solugao scr 
acida, espera-se que a concentrngao de Ol! seja pequena, logo nao eonsideraremos a oxidagao de OH".) O problema 
afirma que O^g) e produzido, logo a reagao do anodo e: 

2Hp(l)-> O jtg) + 4H '(aq) + 4e = +1,23 V 

Como observado anteriormente na abordagem da eletrdlise de NaF(fl^), a oxldagSo de H : G e mais fa voravel que a oxi¬ 
dagao de F, 

<b) A fem padrao da celula e: 

E° = (catodo) - (anodo) = (+0,799 V) - (+1,23 V) - -0,43 V 

Uma vez que a fem da celula e negativa, uma fem externa de no mini mo +0,43 V deve ser fomecida para forgar a 
tKorrencia de eletrdlise, 

PRATIQUE 

A eletrdlise de CuCF(rt^) produz Cu(s) e GU(g). Qual e a fem extern a minima necessaria para dirigir essa eletrdlise sob 
cond i goes-pa d ra o ? 

Resposta: +1,02 V 
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Eletrolise com eletrodos ativos 

Ate aqui na abordagem de cletmlLse, temos encontrado apenas eletrodo inert es; eles nao so from reagao, mas 
servem meramente como a superfine onde a oxidagao e a redugao ocorrem, Entretanto, varias apltcagoes praticas 
da eletroquunka sao baseadas nos eletrodos ativos — eletrodos que participam do processo de eletrolise, A gahw- 
nppfostia, por exemplo, usa a eletrolise para depositor uma fina camada de metal em outropara melhorar o aspect© 
visual ou a resistencia a corrosao (Figura 20.29). Podemos ilustrar os principios da eletrolise com eletrodos ativos 
descrevendo como galvanizar o niquel em urn pedago de ago. 

A Figura 20.30 ilustra a cClula eletrolitica para o experimento de galvano- 
plastia. O anodo da celula e unia lamina de niquel metalico, e o catodo e a pega 
de ago que sera galvanizada. Os eletrodos sao imersos etn uma solugio de 
NiS0 4 (nf/). Oqueacontece nos eletrodos quando uma fonte de voltagem externa 

e ligada? A redugao ocorrera no catodo. O potencial-padrSo de redugao de Ni (£ wd = -0,28 V) c menos negatiivo 
que o de H : 0 (£|;. = -0,83 V), logo Ni 2 ’ sera preferencialmente reduzido no catodo. 

No anodo precisamos considerar qua is substancias podem ser oxidadas. Para a solugao de NiS0 4 ffl^), apenas o 
so'lvente H 2 0e facilmente oxidado porque nem Ni 2 ’ nem SO/" podem ser oxidado® (ambos ja tem seus elementos 
nos estados de oxidagao mais altos possiveis). Entretanto, os atomos de Ni no anodo podem sofrer oxidagao. Por¬ 
ta n to, os dois processes possiveis sao: 



FILME 

Galvanopfastia 


2H ; 0(/) —> 0 2 (g) + 4H>g) + 4c" = +1,23 V 

Ni(s) -» Ni*'(aq) + 2e E° d = -0,28 V 

Uma vez que ambas as semi-rea^cK's sao de oxidagao, a mais favorecida sera aquela com menor valor de / .. d . 
Consequentemente, esperamos que Ni(s) seja oxidado no anodo. Podemos resumir as reagoes do eletrodo como 
segue: 

Catodo (lamina de ago): Ni {ntf) + 2e~-» Ni(s) = -0,28 V 

Anodo (lamina de niquel): Ni(s)-* Ni 2 + (aq) + 2e E r °, - -0,28 V 

Se observarmos a reagao total, parece que nada aconteceu. Entretanto, durante a eletrolise transferimos os ato¬ 
mos de Ni do anodo de Ni para o catodo de ago, galvanizando o eletrodo de ago com uma fina camada de atomos 
de niquel. A fem padrao para a reagao total e E - E|; a (catodo) - E° d (anodo) - 0 V. Apenas uma pequena fem e ne- 
cessaria para fontecer o 'empurrao' para transfer!r os atomos de niquel cie um eletrodo para outro. NoCapitulo 23 
exploraremos mais a utilidade da eletrolise com eletrodos ativos como meio de purifkagao de metais brutos, 

Aspectos quantitativos da eletrolise 

A estequiometria de uma semi-reagao mostra quantos eletrons sao necessarios para atingir um processo eletro 
Htico. Por exemplo, a redugao de Na em Na e um processo de um elctron: 


Na“ + e"-* Na 



(a) (b) 

Figura 20.29 Galvanoplaslia de utensilios de prata. (a) A prataria 
e retirada do banho de galvanoplastia. (b) O produto final polido. 



Figura 20.30 Celula eletrolitica 
com um eletrodo de metal ativo, 

O niquel dissolve-se do anodo para 
formal N\ 2 '(aq). No catodo o 
Ni “(oq) e reduzido e forma uma 
'placa' no catodo. 
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Quimica: a ciencia central 


P'ortanto, i moJ deeletronsdepositary 1 mol de Na metdlico; 2 mols de eletrons depositarao 2 mols de Na meta- 
lico,e assim por diante, Analpgamente, 2 mols de eletrons sao necessaries para produzir 1 mol de cobre a partir de 
Cu z+ , e 3 mols de eletrons sao necessaries para produzir 1 mol de alummio a partir de ALA 

Cu 3+ + 2e"-> Cu 

Al 3 * + 3e~-» Al 

Para qualquer semi-rea^ao, a quantidade de uma substancia reduzida ou oxidada em uma celula eletrolitica e 
diretamente proportional ao numero de eletrons transmitidos a celula. 

A quantidade de carga que passa pelo circuito eletrico, como aquele em uma celula eletroMHca, e geralmente 
medida em coulombs. Como observado na Seqao 20,3, a carga em 1 mol de eletrons e 96,500 C (I faraday). 

IF- 96.500 C/mol de e" 


Um coulomb e a quantidade de carga passando em urn ponto em um circuito em l s quando a corrente tor 1 
ampere (A)C Conseqiientemente, o numero de coulombs que passa atravfo de uma celula pode ser obtidu mutt ipli- 
cando-se a amperagem pelo tempo em segundos. 



ATIVIDADE 

Eletrolise 


Coulombs - amperes x segundos [20.20] 

A Figura 20.31 mostra como as quantidades das substancias produzidas ou 
consumidas estao rela dona das a quantidade de carga eletrica usada. A mesma 
rela^ao pode tambem ser aplicada as celulas voltaicas. 


Corrente 
(amperes) 
e tempo 


Quantidade 
de carga 
(coulombs) 


Quantidade 
de materia 
de eletrons 
(faradays) 


Quantidade 
de materia 
de substantia 
oxidada ou reduzida 


Gramas de 
substaneia 
oxidada ou 
redu/ida 


Figura 20.31 Etapas que reladonam a quantidade de carga eletrica usada na eletrolise as quantidades de substancias 
oxidadas ou reduzidas. 


COMO FAZER 20.17 


Calcule a massa em gramas de alummio produzida em l,00h pela eletrolise de AlCl^ fundido sea corrente eletrica e 10,0 A. 


Solu^ao 


Analise: diz-se que A1C1 3 foi eletrolisado para formar AI v pede-se calcular a massa em gramas de Al produzida em 
1,00 h com 10,0 A. 


Planejamento: a Figura 20.31 fornece um mapa da rota do problem a. Prime] ro, o produtoda amperagem pelo tempo 
em segundos fornece o numero de coulombs de carga eletrica usada (Equa^ao 21120). Em segundo lugar, os coulombs 
podem ser convert]dos em faraday s (1 F - 96,500 C/mol de e ), que nos diz a quantidade de materia de eletrons tome- 
cida. Em lercei m lugar, a red u^ao de 1 mol de AI ’ em Al requer 3 mols de eletrons. Conseqiientemente, podemos usar 
a quantidade de materia de eletrons para calcular a quantidade de materia de Al metal ieo que ele prod Liz, 1 inalmente, 
convertcmos quantidade de materia de Al em gramas. 

Resolu^ao: inicialmente, calculamos os coulombs de carga eletrica que passam pela celula eletrolitica: 


Coulombs = amperes x segundos 
- (10,0 A)(b00 h) 


( 3.600 s "i, 

f i C \ 

l lh J 

a a 


= 3,60 x 10 J C 


Em segundo lugar, calculamos a quantidade de materia de eletrons (o numero de faradays de carga eletrica) que passa 
pela celula: 


Quantidade de materia de e = (3,60 x 10 4 C) 


1 mol de e 
, 96,500 C ; 


- 0,373 mol de e 


5 Contrariamente, a corrente e a ta\a de Muxo de eletriridade. Lm ampere (normalmente designado por 1 A) e a corrente associada 
ao ftuxo de 1 C que passa em um ponto em cad a segundo. 
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Em terceiru lugar, relacionamos a quantidade de materia de eletrons a quantidade de materia de aluminio form a da, 
usando a semi-rea^ao de rcdu^So de AJ^; 


Al’ 4 + 3e 


■* Al 


Assim, slo necessaries 3 mols de e let tons {3 F de carga eletrica) para formar 1 mol de Al: 

Quantidade de materia de Al = (0,373 mol de e ") 1 ^ ^ ^ ' 


3 mds de e > 


= 0,124 mol de AI 


RnaJmente, convertemos quantidade de materia em gramas: 


Gramas de Al - (0,124 mol die Al) 


27,0 g de At \ 
1 mol de Al ) 


= 336 g de Al 


Uma vez que cada eta pa envolve uma multipliea^io por um novo (Mot, eta pas podem ser combinadas em uma uni- 
ca sequertria de fa tores: 


Gramas de A l = (3,60 * 10 1 C) 


] mol de e 1 
, %,500C ; 


1 mol de Al ’’ 

{ 27,0 g de Al j 

^ 3 mols de e 

11 mol de Al 


- 3,36 g de AI 


PRATIQUE 

(a) A semi-rea^ao de forma^ao do magnesio metalico com a eletroHse de MgCU fundido e Mg” + 2e * Mg. Cal ru¬ 
le a massa de magnesio formada com a passagem de uma cor rente de 60,0 A por um period o de 4,00 x 10 s. (b> Qu an¬ 
tes segundos seriam necessaries para produzir 50,0 g de Mg a partir de MgCU se a corrente for 100,0 A? 

Respostas: (a) 30,2 g de Mg; (b) 3,97 x 10^ s. 


Trabalho eletrico 

Ja vimos quo um valor positive de E esta associado a uni valor negative para a variaejaa da energia Itvre e, por¬ 
ta n to, com um processo espontaneo. Sabemos tambem quo, para qualquer processo espontaneo, AG e uma mod id a 
do trabalho maximo util,que pode ser extraido do processo: AG - ™c (N\ no NS) ComoA G --nFE f 

o trabalho eletrico util maximo obtido a partir de uma celula voltaica e: 

WU—«FB [20.21] 

A fem da celula, E, e um numero positivo para uma celula voltaica, logo re nl r sera um numero negative para uma 
celula voltaica. O trabalho rcalizado por um sistema m sua vizinhan^a e indicado polo sinal negative de uk ~ iSt - 
vno r \2) Assim, o valor negative de w n ^ signifies que uma celula voltaica realiza trabalho em sua viztnhan^a. 

Fm uma celula eletrolitica usamos uma fonte externa de energia para realizar um processo eletroquimico nao 
espontaneo* Nesse caso, AG e positivo e E lH e negative. Para format a ocorrencia do processo, precisamos aplicar um 
potential externo, E . xl , que deve ser maior em modulo do que E trl : E^ t > -E (> ,,. Por exemplo, so um processo espon¬ 
taneo tern E iV , = -0,9 V, entao o potential externo E r ,, dev e ser maior que 0,9 V para que o processo se efehie* 

Quando um potential externo E v| eaplicado a uma celula, as vizinhan^asestao realizando trabalho no sistema. 
A quantidade de trabalho realized a e da da por: 

w = ttFE exi [20.22] 

I )iferentemente da Equa^ao 20.21, nao existe sinal de menus na Equa^ao 20.22. O trabalho calculado na Equa- 
qao 20.22 sera um numero positivo porque as vizinhancas estao realizando trabalho no sistema* A grandeza n na 
Equa^ao 20.22 e a quantidade de materia de eletrons formada no sistema pelo potential externo. O produ to n x F e a 
carga eletrica total fornecida ao sistema por uma fonte externa de eletricidade. 

O trabalho eletrico pode ser expresso em unidades de energia de watts multiplicadas pelo tempo. O watt (W) e 
uma unidade de potencia eletrica (isto e, a taxa de gasto de energia), 

1 W = 1 J/s 


Assim, um wa tt-segund o e um joule. A unidade empregada pel os utensflios eletricos e o quilowatt-hora 
(kWh), igual a 3,6 x lO 6 J. 


1 kWh = (1.000 W) (1 h) 


( 3.600 s') 

pj/s'j 

l lh J 

U w J 


= 3,6 x 10 n J 


120.23] 
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Qufmica: a ciencia central 


Usando essas consideragdes, podemos calcuiar o trabalho maxima alcarig^vel a partir das celulas voltaicas e o 
trabalho mmimo necessario realiza as reagoes eletrolfticas desejadas. 


COMO FAZER 20.18 

Calcule a niimero de quilowatts-hora de cletriddade necessaries para produzir 1,0 * 10 kg de alumtnio pel a eletrolise 
dc A1" se a fem aplicada for 4,50 V. 


Solugao 

Analise: dadas a massa de alumtnio produzida a partir de Al e a voltagem aplicada, pede-sc calcuiar a energia, cm 
qviilowatt-hora, necessiria para a redugao, 


Plane jamento: a partir da massa de Al, podemos calcuiar primeiro a quanfcidade de materia de Al, depois o niimero 
de coulombs necessarios para obter aquela massa. Podemos usar a Equagao 20,22 (re “ riFE rtl ), onde nF c a carga total 
em coulombs e E',.. vf e o potenciat aplieado, 430 V. 


Resolugao: primeiro, precisamos calcuiar nF f o niimero de coulombs necessarios. 
Coulombs = (1,00 x 10* kg de Al) 


1.000 g do Al 

f 1 mol de AJ 

3F \ 

( 96.500 C1 

1 kg dc Al 

27,0 g dc Al j 

1 mol dc Al / 

l IF J 


= 1,07 x 10® C 

Podemos agora empregar a Equagiia 20,22 para calcuiar uk Ao fazermos isso, devemos aplicar varies fatores de con- 
versao, incluindo a Equagao 20.23, que fornece a conversao entre o quiknvalt-hora e o joules: 


QuiIowatt-hora - (1,07 * 10 1 0(4,50 V) 


f U 1 

' 1 kWh 1 

u c vj 

[ 3,6 x I0 h j 


= 1,34 x 10* kWh 

Comentario: essa quantidadedeenergianao inclut a energia usada para extrair, transporter e processaro mmeriode 
alummio nem para manter o banho de eletrolise fundido durante a eletrolLse. Uma ceiula eletrolitica tipica usada para 
reduzir o minerio de alummio em alummio metalico tern apenas 40% de eficienda, com 60% da energia eletrica sendo 
dissipada comocalor. Portanto, e necessario algo em torno de 33 kWh dc eletricidadc para produzir 1 kg de alumtnio, A 
industria de alummio consume aproximadamente 2*3 da energia eletrica gerada nos Estados L nidus, Uma vez que isso 
e usado principalmente para reduzir o alummio, recidar esse metal economiza grandes quantidades de energia. 


PRATIQUE 

Calcule o numero de quilowatts-hora de eletricidade necessarios para produzir 1,00 kg de Mg a partir da eletrolise de 
MgCI 2 fundido se a fem aplicada for 5,00 V. Suponha que o processo tenha 10 i)% de efidencia. 

Res post a: 11,0 kWh 


COMO FAZER ESPECIAL: interligando os conceitos 

K t . a 298 K para tluoreto de fcrro(ll) e 2,4 xl0 (al Escreva a semi-reagao que fornece os provaveis produtosda redu¬ 
gao de dois eletrons de Pel >{s) em agua. (b) Useo valor de K, e o po ten da 1 -pad ran de redugao de F e*‘(tn]) para calcuiar 
o potencial-padrao de redugaopara a semi-reagao do item (a), (c) Rationalize a diferenga no potencial-padrao de re¬ 
dugao para a semi-reagao do item (a) com aquela para F e 2 '(ihj). 

Sohigao (a) O fluoreto de ferro(Il) e uma substancia ionica que consiste em ions Fe :< e F. Pede-se determinar onde 
dois eletrons poderiam ser adicionados a EcF, Nao podemos visualizar a adigao de dois eletrons a os ions F para 
forma r F , logo parece provavel que poderiamos reduzir os ions Fe em Fe(s), Fm consequencia, supomos a seguinte 
semi-reagao; 

FeF 3 (s) + 2e -> Fe(s) + 2F (aij) 

Em geral, a redugao de uma substancia ionica forma a especic reduzida do cation do sal. Vimos urn exemplo desse 
tipo de reagao ao inverse para a reagio do a node durante a descarga da bateria de chumbo e acido: 

Pb(s) + $0 4 2 'H)-» PbS0 4 (s) + 2e~ 

(b) O valor de 1C refere-se ao seguinte equilibrio (Segao 17,4}: 

FeF,(s) Fe at (dfl) + 2F (a ? ) = [Fe = ’|[F ] 3 = 2,4 x 10^ 

Para relation a r esse valor ao potendal-padrao de redugao no item (a), primeiro precisamos reconhecer que podemos 
escrever a reagao em equilibrio como a soma de duas semi-reagoes. A eta pa de redugao e a reagao do item (a), e a eta pa 
de oxidagao e a oxidagao de Fe(s) a Fe 2 ’(rt^). 
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Redu^o: FeF^(s) + 2t* - * Fe(*0 + 2F (aq) E t °, - ? 

Oxida<;ao: Fe(s>- * Fe 2f {nq} + 2e E° , =-0,440 V 


FeF 2 (s) *-* Fc 2 '{m]) + 2F(aq) 

Observe que escrevemos as cxpressdes para os va loros do E* t! para as duas semi-rea^oes* O valor para a eta pa do redu¬ 
ce e o quo procuramos; o valor para a eta pa de oxidaqao e obtido no A pond ice E. 

Em segundo lugar, podemos reladotw o valor de £ tern padrao, E\ usando a Equate 20,18. De acordo com as 
semi-reatjoes, « - 2, logo: 


log = 


2E Q 

0,0592 


Resolvendo para E 

E° = 4 (0,0592) (log = f(0,0592) (log 2,4 * 1(P> 

^ 4 (0,0592) (-5,62) = -0,166 V 

Assim, o valor muito pequeno de K„ correspond e a urn valor negative de E°. Einalmente, podemos ca leu la r o valor de 
/ cl partir de E^ para as semi-reagoes, usando a Equa^ao 20.10. A partir disso, podemoscncontrar o valor de E, L ;, t para 
a a redugao de FeF : : 

E = E'. (processo de reduce) - E^, (processo de oxidaqao) 

-0,166 V = (processo de reduce) - (-0,440 V) 

E f *i (processo de reduqao) = (-0,440 V) + (-0,166 V) = -0,606 V 

(c) O potendal-padr^O de reduce para F : eF, (-0,606 V) £ mais negative) do que aquele para Fe (-0,440 V), logo a redu¬ 
ce de FeF_, £ uni processo menus favoravel. Quando I eF , e redu/tdo, nao apenas red uz os ions Fe 2 \ mas tambem que- 
bra o sdlido ionico. Como essa energia adicional deve Ser superada, a redugan de FeF^ e monos favoravel do que a 
reducao de Fe'E 


Resumo e termos-chave 


Introdu^ao e Se^ao 20,1 Neste capita lo nos detive- 
mos na eletroquimica, mmo da quimica que relaciona a 
eletricidade corn as reagoes quimicas. A eletroquimica 
envolve rea<;6es de oxirredu<;ao, tambem chamadas rea¬ 
lties redox. Essasrealtiesenvolvem uma varia^aonoes- 
tado de oxidat^ao de urn ou mais element os. Em toda 
rea£ao de oxirredu^ao uma substantia e oxidada (sen 
estadodeoxida^aoaumenta) e uma substantia e reduzi- 
da (sen estado de oxida<jao diminui). A substantia oxi¬ 
dada e chamada agente redutor, ou redtitor, porque ela 
provoca reduce de alguma outra substantia* Analoga- 
mente, a substantia reduzida e chamada agente oxidan- 
le, ou oxidante, uma vez que ela provoca a oxida^ao de 
alguma outra substantia. 

Se^ao 20*2 Uma rea^au de oxirredu^ao pode ser ba- 
lanceada dividindo-se a rea^ao em duas semi-rea^oes, 
uma para a oxida^ao e outra para a redu^ao, Uma 
semi-reaqao e uma equa^ao quimica balanceada que in- 
dui os eletrons. Nas semi-rea^dcs de oxidaqaoos eletrons 
estao do lado dos produtos (direita) na rea^ao; podemos 
visualizar que esses detrons sao transferidos de uma 
substantia quando ela e oxidada. Nas semi-rea^5es os 
eletrons estao do lado dos reagentes (esquerda) na rea- 
qa o* Cada semi-reaqao e balanceada separadamente, e as 
duas sao unidas com os coeficientes apropriados para ba- 
laneear os detrons em cada lado da equa^ao. 

Sei^ao 203 Uma celuia voltaica (ou gatvanica) usa 
uma rea^io de oxirreduqao espontanea para gerar ele¬ 


tricidade* Em uma teluia voltaica as semi-rea^oes de 
oxida^ao e redu^ao geralmente ocorrem em cumparti- 
mentos separados* Cada com parti.men to tem uma su¬ 
per ficie solid a chamada eletrodo, onde a semi-reaqao 
ocorre* O eletrodo onde ocorre a oxida^ao e chamado 
a nod a; a reduc^ao ocorre no catodo. Os eletrons libera- 
dos no anodo fluem pelo circuito externo (onde eles rea- 
lizam trabalho eletrico) para o catodo. A neutral id ade 
eletrica na solugao e mantida pela migrai^ao de ionsentre 
os dois eompartimentos por tun dispositio n como uma 
ponte salina. 

Se^ao 20.4 Uma celula voltaica gera uma for^a ele- 
tromotriz (fern) que movimenta os eletrons do anodo 
para o catodo pelo circuito externo. A origem da fem e 
uma diferent^a na energia potential eletrica dos dois 
eletmdos na celula. A fem de uma celula e chamada 
potencial da celula, E vt , ee medida em volts* O potential 
da celula sob condiqoes-padrao e chamado de fem pa- 
draoou potenciabpadrao da celula e edenominado E ^ * 

Um potencial-padrao de redu^ao, £ ' pode ser 
atribuido para uma semi-rea^ao individual Isso e 
atingido quando se compara o potencial da semi-rea- 
qao aquele do eletrodo-padrao de hidrogenio (EPH), 
definido para ter = fl V e baseado na seguinte 
semi-reaqao; 


2H'(i7(j, 1 mol/L) + 2e 



= 0 V 


* H 2 (g, I atm) 
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O potencial-padrao da celula de uma celula voltaica 
e a diferen^a entre os potenciais-padrao de redugao das 
semi-re agoes que ocorrem no catodo e no anodo: E° pl = 
£^j {catodo) - £ , (anodo). O valor do E^e positive 
para uma celula voltaica. 

Para tuna semi-reagao de redugao, E^, e uma medida 
da tendencia de a redugao ocorrer; quanto mais positi¬ 
ve o valor para E^ t , maior a tendencia de a substanda 
ser reduzida. Portanto, £^ fornece uma medida da for- 
ga oxidante de uma substanda. O fluor (F z ) tem o valor 
mais positivo de E n ' v e e o agente oxidante mais forte. 
As substand as que sao agentes oxidantes fortes levam a 
produtos que sao agentes red uteres fracos, e vice-versa, 

Segao 20.5 A fern, E, esta relacionada com a varia- 
gao na energia livre de Gibbs, AG : AG = - uFE , onde n e 
o numero de eletrons transfer id os durante o proeesso 
de reduce e F e uma unidade chamada de faraday. O 
farad ay e a quantidade de carga em 1 mol de eletrons: 
1 F = 96.500 C/moL Como £ esta relacionado ao AG, o 
sinal de E indica se um proeesso redox e espontaneo: f 
> 0 indica um proeesso espontaneo, e £ < 0 indica um 
proeesso nao espontaneo. 

Segao 20.6 A fern de uma reag^o redox varia com a 
tempera tur a e com as con cent razees dos reagentes e 
produtos. A equagao de Nernst relaciona a fern sob 
condigoes nao-padrao e o quociente de reagao Q: 

£ = E Q - (RT/nF) In Q = E° - (0,0592 fn) log Q 

O fa tor 0,0592 6 valido quando T = 298 K. Uma pilha 
de concent ragao e uma celula voltaica na qual a mesma 
semi-reagao ocorre tan to no anodo quanto no catodo, 
mas com diferentes concentrates dos reagentes em 
cada compartimento. 

No equilibrio, Q - K e £ = 0, A fern padrao esta 
consequentemente relacionada com a constante de 
equitfbrio, A 298 K, a relagao e: 

log K t , } = n £70,0592 

Segao 20.7 Uma bateria ou pilha e uma fonte de 
energia eletroquimica fechada que con tem uma ou mais 
celulas voltaicas. As baterias sao baseadas em uma va- 
riedade de diferentes readies redox. Varias baterias ou 
pilhascomuns to ram abordadas. A bateria de chumboe 


acido, a bateria de mquel-cadmio, a bateria nfquel-hi- 
dreto metalieo e a bateria de ion litio sao exemplos de 
baterias recarregaveis. A pilha seca alcalina comum nao 
e recarregavel. As celulas de combustivel sao celulas 
voltaicas que utilizam reagoes redox envoivendo corn- 
bus tfveis convencionais, como H, e CH,, 

Segao 20.8 Os principles eletroqufmicos ajudam-nos 
a entender a corrosao, reagoes redox irtdesejaveis nas 
qua is um metal e atacado por alguma substanda em 
seu ambiente. A corrosao do ferro em ferry gem e pro- 
vocada pela presenga de agua e oxigenio, e e acelerada 
pela presenga de eletrolitos, como os sais nas ruas. A 
prote^o de um metal que o coloca em cent a to com ou- 
tro metal que sofre oxidagao mais facilmente e chamada 
protegao catodica. O ferro galvanizado, por exemplo, e 
revestido com uma fina camada de zinco; porque o zin- 
CO e mais facilmente oxidado que o ferro, o zinco funcio- 
na como um anodo de sacrificio na reagao redox. 

Segao 20.9 Uma reagao de eletroiise, realizada em 
uma celula eletrohtica, emprega uma fonte externa de 
eletrieidade para dirigir uma reagao eletroquimica nao 
espontanea, O terminal negative da fonte externa e co- 
nectado ao catodo da celula, e o terminal positivo ao 
anodo. O meio que transporta a corrente na celula ele- 
troMca pode ser um sal fundido ou uma solu^ao de ele- 
trdlito. Os produtos da eletroiise podem geralmente ser 
previstos comparando os potenciais de redu^ao associ- 
ados aos possfveis processes de oxida^ao e redu^ao. Os 
eletrodos em uma celula eletrolitica podem ser ativos, o 
que significa queo eletrodo pode estur envoivido na re- 
a^ao de eletroiise. Os eletrodos ativos sao importantes 
na galvanoplastia e nos processes metalurgicos. 

A quantidade de substancias formadas durante a 
eletroiise pode ser calculada considerandoo numero de 
eletrons envolvidos na rea<;ao redox e a quantidade de 
carga eletrica que passa na celula, A quantidade maxi¬ 
ma de trabalho eletrico produzido por uma celula vol¬ 
taica e determinada pelo produto da carga fornecida, 
n¥ r pela fem, £: re. iu - nFE. O trabalho realizado em 
uma eletroiise e dado por w - hFE onde E t . v[ e o po- 
tencial externo aplicado. O watt e a unidade de poten- 
cia: 1W = 1J /s, O trabalho eletrico enormalmente me- 
dido em quilowatts-hora. 


Exerdcios 


Rea^oes de oxirredu^ao 

20J (a) O que significa o termo oxiiUj^O? (b) Em qual lado 

de uma semi-rea^ao de oxidado os eletrons aparecem? 
tc) O que significa o termo oxidante? 

20,2 (a) O que significa o termo redugao? (b) Em qual lado de 
uma semi-rea^ao de redugao os eletrons aparecem? 
(c) O que significa o termo red if tori 

203 1 im cad a n m a d as segu in tes eq uagues de oxined uga o ba- 

lanceadas, idendfkjue os elementos que sofrem variagoes 


no numero de oxidagao e indique o valor da variagao 
em cada caso. 

(a) IjQ-ts) + 5C0ft) —^ U(s) + 5CO,(g) 

(b) + N,H,(<><?)-> 2Hg(/) + N,(?) + 4H '(at]) 

(c) 3 H,S(iiij) + + 2NO,‘(aij) -* 

3S(s) + 2NO(,\*) + 4H-,0(/) 

(d) + 2ClO,(fli?) — 

Ba(C]Q,),(s) + 2H,Q(/) + Q,(y) 
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20.4 


20.5 


20.6 


20.7 


20,8 


tndique sc ns seguintes equagoes balanceadas envol- 
vem oxirredugSo. Caso envolvam, identifique os ele- 
mentos que sofrem variagdes no mirnero de oxidagao. 

(a) PBr 3 (/) + 3H,Q(/)-> H 3 P0 3 (flij) + 3HBr(^) 

(b) Nal(aj) + moa(aq) —> NalO^nj) + 3HCI (aq) 

(c) 3S0 2 (£) + 2HN0 5 (^) + 2H 2 O{0-* 

3H,SO + (flij) + 2NO(g) 


(d) 21 I 2 SG 4 (fl<j) + 2NaBr(s)-* 

Br,(0 + S O z {g) + NaSOfoq) + 2H P(/) 
A 900 H C o vapor de tetradoreto de titanio reage com 
magnesio fundido para formar titanio metalico sohdoe 
cioreto de magnesio fundido, (a) Escreva tuna equagao 
balanceada para esta reagao. (b) Qua I substantia e o re- 
dutor e qua) e o oxidante? 

A hidrazma (N Z HJ e o tetroxidode dinitrogenio (NpJ 
formam uma mistura auto-ignitora que tem sido utiti- 
zada como propulsor de foguetes. Os produtos da rea¬ 
gao sau N, e 11.0 (a) Escreva Lima equagao qufmica 
balanceada para essa reagao, (b) Qua! substancia fun- 
ciona comoagente redutor e qua! funcionacomoagen- 
te oxidante? 

Complete e faga o balance amen to das seguintes semi- 
reagoes. Em cad a caso, indique se ocorre oxidagao cm 
redugao. 


(a) Sn '(thj) — 

4b) TiOf(s) - 

(c) CIO, (aq) 

(d) OIT (aq) - 

(e) S0 3 J -(mj) - 
Complete e 


-> Sn (<?<;) 
-» Ti 3 '(n<f) 


(meio acido) 

—* Cl (^) (meio acido) 

—■* Q 2 {£) (meio basico) 

—* SO A -~Un]) (meio basico) 

faga o balanceamento das seguintes 


semi-reagoes. Em cada caso, indique se ocorre oxidagao 
ou redugao. 


(a) Mo (jUf) -* Mo(s) 

(b) YLSQ^q) - 

(c) NO^~(aq) — 

(d) Mi- 

(e) Cr(OH),(s) 


—> SO^ (aq) 

■* NO (s) 

—* MnO : (s) 
—► Cr0 4 2 (aa) 


(meio acido) 
(meio acido) 
(meio basico) 
(meio basico) 


20.9 Complete c faga o balanceamento das seguintes equa¬ 
goes e iden t ifique os agentes de oxidagao e de redugao: 

(a) Cr z Q/ (aq) + -* Cr 3+ (fl<j) + IO* (aq) 

(meio acido) 

(WMnOJflq) + CHpH((tq) -> Mn 2 ^) + HCQjH (aq) 

(meio acido) 

(c> I 2 (s) + QC\ (nq) - * I0 3 ~(ag) + CV(aq) (meio £ddo) 

(d) A s 2 Op) + N O y (aq) - 

(e) Mn0 4 (fl*j) + Br '(aq) — 


If) Fb(OH) 4 2 (^) + C10”(^) 


H,As0 4 (^) + N 2 0^(aq) 
(meio acido) 
Mn0 2 {s) + BiCVOkj) 

(meio basico) 
—* PbO-j(s) + O '{aq} 

(meio basico) 

20.10 Complete e faga o balanceamento das seguintes equa- 
goes, e identi fique os a gen tes de oxidagao e de redugao: 

(a) NO. {(W/J + Cr ; 0/ («(j)-» Cr'* ((!<;) + NO, (*<?) 

(meio acido) 

(b) As(s) + QO $ (flq) - * H^AsQ^aq) -r HC10(^) 

(meio acido) 

(c) Crp-- (rt(j) +-CH,OH(rti/)-» HCOjH(a^)+Ci^ {aq) 

(meio acido) 

(d) MnO + “(tf(j) + CF (aq) - * + Ci 3 (a^) 

(meio acido) 

(e) Hxy^) + cio z (^) —* ciof(fl^) + oj(g) 

(meio basico) 
ClQ 2 {aq) + Q 2 l£) 

(meio basico) 


(0 H 2 0 2 (aq) + GXX(^) 


Celulas voltaicas; potential da celula 

20. U (a) Quais sao as sim i lari dad es e as d iferengas entre a Pi- 
gura 2113 e a Figura 20.4? (b) Por que os ions Na" foram 
desenhados cm um compartimento catodico quando a 
celula voltaica mostrada na Figura 20.5 funcionava? 

20.12 (a) Qual e o papel do disco de vidro poroso mostrado 
na Figura 20,4? (b) For que os ions de N0 3 migram 
para o compartimento anodico quando a celula voltai¬ 
ca mostrada na Figura 20.5 funciona? 

20.13 Lma celula voltaica similar a que la mostrada na Figura 

20.5 e construida, Um compartimento de eletrodo con- 
sisteem uma lamina de prata colocada em uma solugao 
de AgNO v e o outro tem uma lamina de ferro colocada 
em uma solugaode FeCU A reagao completa da celula e 

Fe(s) + 2Ag>g)-^ Fe 2 (^) + 2Ag(s) 

(a) Escreva as semi-reagoes que ocorrem nos dois com- 
partimentos de eletrodo. (b) Qua! eletrodo e o anodico 
e qua] e o catodico? (c) Indique os sinais dos eletrodos. 
(d) Os eleIrons passam do eletrodo de prata para o ele¬ 
trodo de ferro ou do ferro para o de prata? (c) Em quais 
sen tides os cations e anions migram pela solugao? 

20.14 Uma celula voltaica similar aquela mostrada na Figura 

20.5 e construida. Um compartimento de eletrodo con- 
sisteem uma lamina de alumfnio colocada em uma so¬ 
lugao de AKNO^v e o outro tem uma lamina de mqucl 


colocada em uma solugao de NiSO s . A reagao completa 
da celula e: 

2Al(s) + 3Nj J+ (nr()-. 2A) u (n<j) + 3Ni(s) 

(a) Escre\ a as semi-reagdes que ocorrem nos dois com- 
parti mentos do eletrodo. (b) Qual eletrodo e o anodico 
e qual e a cal6dico? (c) Indique os sinais dos eletrodos. 

(d) Os detrons passam do eletrodo de alum into para o 
eletrodo de niquel ou do de niquel para o de alummio? 

(e) Em quais sen lidos os cations e anions migram pela 
solugao? 

20.15 (a) O que signifies o termo for^a cfctrvmotriz? (b) Qual e 
a definigao de wIR (c) O que significa o termo potential 
da citulal 

20.16 (a) Qual eletrodo na Figura 20.4 corresponde a energia 
potential mats alia para os elelrons? (b) Quais sao as imi- 
dades para potencial eletrico? Deque forma essa unidade 
se rdaciona a energia expressa em joules? (c) O que ha 
de especial em um potencial de celula-p^f™? 

20.17 (a) Escreva a semi-reagao que ocorre em um eletrodo de 
hidrogenio quando ele serve como um catodo de uma 
celula voltaica. <b> O que e padrdo em um cletrodo-pa- 
drao de hidrogenio? (c) Qual e o papel da lamina de 
platina cm um eletrodo-padrao de hidrogenio? 

20.18 (a) Escreva a sem i-reagao que ocorre em um eletrodo de 
hidrogenio quando ele serve como anodo de uma celu- 
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la voltaica* (b) O eletrodo de platma em um EPI 1 e pre- 
parado especial mente para ter uma area de superfide 
grande, 1 Voponha uma razao para isso ser feito. <c) Faqa 
um esboqo de um eletrodo-padrao de hidrog&rtio. 

20J 9 (a) O que e um potertdat-ptidr&o dr min^Ho? <b) Qual e o 
potencia 1-padrao de reduqao de um eletrodo-padrao 
de hidrogenio? {c) Com base no potenci al-padrSo de re- 
duqao listado no Apendiee E, qua! e o processo mais fa- 
voravel: a reduqaode Ag‘(m/) em Ag($) ou a reduqao de 
Sn z+ (rti|) em Sn(s)? 

20,20 (a) Por que e impossivel medir o potencia l-pad rao de 
reduqao de uma unica semi-reaqao? (b) Descreva como 
o potencia I-padrao de reduqao de uma semi-reaqao 
pode set determinado. (c) Utilizando os dados do 
Apendiee E, determine qua] e a reduqao mais desfavo- 
ravel: Cd" # (o*j) em Cd(s) ou Ca 2 '(ag) em Ca(s) 

20*21 Uma celula voltaica que usa a reaqlOi 

+ 2Cr J *(fl<j)-» Tr(sij) + 2Cr^(fl(f) 

tern potencia 1-pad rao de celula medido de + 1,19 V. 

(a) Escreva as duas reaqdes das semic&lulas. (b) 
Usando os dados do Apendiee E, determine E^ para a 
reduqao de T1 (aq) em T1 1 (aq)? (c> Faqa o esboqo da celu¬ 
la voltaica, rotule o anodo e o catodo, e indique o sentido 
do fluxo de eletrons. 

20.22 Uma celula voltaica que usa a reaqao: 

PdCl/'(n<j) + Cd<s)-> Pd(f) + 4CI ( 0 (f) + Cd* + (mf) 

tem potencia]-padr a o de celula medido de el,03 V. 
(a) Escreva as duas reaqoes das semicelulas* (b) Usan- 
do os dados do Apendiee E, determine E°para a rea¬ 
qao envoivendo Pd. (c) Faqa a esboqo da celula voltaica, 
rotule o anodo e o catodo e indique a direqao do fluxo 
de eletron, 

20.23 Utilizando os potenciais de reduqao pad rao (Apendiee 
E), calcule a tem pad rao para cad a uma das seguintes 
reaqoes: 

(a) Cl Jig) + 2T(aq) —> 2CY(aq) + I 3 (s) 

(b) Mi(s) + 2Ce J+ (flif)-» Ni**(eij> -t- 2Ce*(«jJ 

(c) Fe(s) + 2Fe*(flf})-> 3Fe i+ {rtij) 

(d) 2Ar<a<j) + 3Ca(s)-» 2Al(s) + 3Ca 2 ‘(oq) 

20.24 Utilizando os dados do Apendiee E, calcule a fem pa- 
drao para cad a uma das seguintes reaqoes: 

(a) H 2 (^> + F ; Q?)- 2 HW) + 2 F (rnj) 

(b) Cu(s) + Ba" (flij)-* Cu" (aq) + Ba(s) 

<c) -» Fe(s) + 2Fe ,+ (fl(j} 

(d) Hg 2 2 >j) + 2Cu'(fli()-» 2Hg(/) + 2Cu J *(rt<?) 

20.25 Os potenciais-pad rao de reduqao das seguintes se¬ 
mi-reaqoes sao dados no Apendiee E: 

Ag>i?) + e" --> Ag{s) 

CiE (m/) + 2e -* Cu(s) 

Ni 2 ‘{rtfj) + 2e -* Ni(s) 

Cr’’(rt<j) + 3e"- * Cr{s> 

(a) Determine qual combinaqao dessas reaqoes de semi^ 
celulas leva a reaqao de celula com a maior fem positive 
de celula e calcule o valor, (b) Determine qual eombinaqao 


di'ss^is reaqoes desemiceluLi leva a reaqao de celula com a 
menor fem positiva de celula e calcule o \ r alor. 

20.26 Dad as as seguintes semi-reaqoes e os potenci a is-padrSo 
de reduqao associados: 

AuBr 4 (tfq) + 3e -^ Au(s) + 4Br'{aq) =-0,858 V 

Eu^(aq) + e”-» Eu 2 >ql = -043 V 

IO (nrej) + Hp(0 + 2e —^ F(rtq) + 2QH (aq) 

E ° | = +0,49 V 

Sn^aq) + 2e _ -^ Sn(s) = -4), 14 V 

(a) Escreva a reaqaode celula para a combinaqao dessas 
reaqdes de semicelula que leva h maior fem positiva de 
celula, e calcule o valor, (b) Escreva a reaqao de celula 
para a combinaqao de reaqdes de semic^lula que leva a 
menor fem positiva de celula e calcule o valor, 

20.27 As semi-reaqdes em uma celula voltaica sao as seguin¬ 
tes (ou seus inverses): 

Sn*(aq) + 2e‘- * $n'*(aq) 

MnO 4 ~(aq) + BH *{pq) + 5e -► Mn 1+ (^) + 4H,G(/) 

(a) Consultando o Apendiee E, selecione o processo de 
reduqao que seja mais favor^vel. (b) Qual reaqao ocorre 
no catodo da celula? fc) Qual reaqao ocorre no anodo? 
(d) Escreva uma equaqao balanceada para a reaqao com- 
pleta da celula, (e) Qual e o potencial-padrao da celula? 

20*28 Uma celula voltaica similar a mostrada na Figura 20, S ] e 
construida. Um compartimento de eletrodo tem uma la¬ 
mina de aluminio em contato com uma soluqao de 
AlfNOjJv e o outro e um eletrodo-padrao de hidrogenio. 
(a) Consul tando a Tabela 20.1 ou o Apendiee E, escreva 
as semi-reaqoesen\ r olvidase determine qual eletrodo e o 
anodo e qual e o catodo. fb) A lamina de aJumimo 
ganhara ou perdera massa quando a celula funcionar? 

(c) Escreva uma equaqao balanceada para a reaqao 
completa da celula. Id) Qual e a fem pad rao da celula? 

20*29 Uma soluqlo de 1 mol/L de CutNO j, e colocada em 
uma proveta com uma lamina deCu metalico. Uma so- 
luqao de 1 mol/L de SnSi^^ e colocada em uma segunda 
proveta com uma Lamina de Sn metalico. As duas pro- 
vetas sao conectadas por uma ponte salma, e os do is 
eletrodos de metal sao ligados por fios a um v oltimetro. 
(a) Qua! eletrodo funcionacomo anodo e qual funciona 
como catodo? (b) Qual eletrodo ganha massa e qual 
perde massa enquanto a reaqao da celula ocorre? (c) 
Escreva a equaqao para a reaqao completa da celula. (d) 
Qual ea fem gerada pela celula sob condiqdes-padrao? 

20.30 Uma celula voltaica consiste em uma lamina de chum- 
bo metalico em uma soluqao de Pb(NOd : em uma pro- 
\ r eta H e na outra proveta um eletrodo de platifla e imerso 
em uma soluqao de NaCI, com gas de Cl : borbulhando 
ao redor do eletrodo. As duas provetas sao conectadas 
por meio de uma ponte saUna*(a) Qual eletrodo fun¬ 
ciona como anodo e qual funciona como catodo? (bt Ode- 
trodo de Pb ganha ou perde massa enquanto a reaqao da 
celula ocorre? (c) Escreva a equaqao para a reaqao 
completa da celula. fd) Qua! e a fem gerada pela celu¬ 
la s q b C on d i qdes- pad r a o? 


Agentes oxidautes e redutores; espontaneidade 

20.31 (a) Para um redutor forte, E^, deve ser positi v e ou ne¬ 
gative? (b) Os agentes de reduqao sao encontrados no 
ladoesquerdo ou direitodassenii-reaqoes de reduqao? 


20,32 (a) V oce espera v a encon tr a r u m ox i d a nte forte m a is aci - 
ma ou mais abaixo na Tabela 20.1? (b) Voce esperava 
encontrar um oxidante no lado esquerdo ou no lado di¬ 
reito de uma semi-reaqao de reduqao? 
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20,33 Para cad a um dos seguintes pares de substancias, use 
os dados do A pend ice E para eseolher o agente oxidan- 
te mais forte: 

(a) CUg) ou Br 2 (/) 

(b) N?*(a<f) ou Cd 2 *(aq) 

(c) BrO ~{aq) ou I0 3 “(fl|) 
id) Wp^aq) ou 0 3 (g) 

2034 Para cada um dos seguintes pares de substancias, use 
os dados do Apendice E para eseolher o agente redutor 
mais forte: 

(a) Fe(s) OU Mg{s) 

(b) Ca($) ou Al{5) 

(c) H 2 {g, mein acido) ou H S {#) 

(d) FLSO-^flff) ou HvCA(fl^) 

2033 Usando os dados do Apendice E, determine se cada 
uma das seguintes substancias e provavel de funeio- 
nar como um ox id ante ou ootno um redutor: la) CL(g); 
lb) MnO/{tfif, meio acido); (c) Ba(s); (d) Zn{s), 

2036 Cada uma das seguintes substancias e provavel de 
funcionar como um oxidunte ou como um redutor: 
(a) Na(s); (b) Ojfc); tc) Ce^m;); (d) Sn : ><?)? 

2037 (a) Supondo oondi^oes-padrao, organize as seguintes 
espeeies cm ordem cresccntc de for^a como agentes 
oxidantes em solu^ao 4dda: Cr 2 0 7 ”, H 2 0 2f Ctr , CL, 
Q> (b) Coloque as seguintes espeeies em ordem cres- 
cente de for^a como agentes redutores em meio acido: 
Zn, I, Sn 2 *, HA, AL 

2038 Com base nos dados do Apendice E, (a) qua! dos se¬ 
guintes £ o agente oxidante mais forte, e qua I £ o mais 
fraeoem meio acido: Ce 4 , Br ? , H 2 Q Zf Zn? (b) Qual das 
seguintes espeeies e o agente redutor mais forte e qual e 
o mais fraco em meio acido: F , Zn, N\H-\ l v NO? 

2039 O potendal-padrao de redu^o para a reduceo de 
Eli (aq) para Eu "(a<j) e -0,43V. Usando o Apendice E, 


qua! das seguintes substancias e capaz de redu/ir 
Eu ’ (rt^) para Eu (mj) sob condigoes^padrSo: A I, Co, 
HA/ H 2 Cj0 4 ? 

20,40 O potenciaJ-padrlo dc reduce para a reduce de 
RuG 4 (tfq) para Ru0 4 2 (aq) e +0,59V. Usando o Apendi¬ 
ce E, qual das seguintes substancias pode oxidar 
RuC 4 : (aq ) pa ra Ru0 4 (aq ) sob co ndiqoes-pad rao: 
Cr : 0 7 2 'H), CIO (aq), Fb r(oq), I 2 (s), 

20*41 (a) Qual e a relagao entre a fem de uma rea^ao c sua es- 
pontaneidadc? (b) Quais das rea^des no Exerricio 20.23 
sao espontaneas sob condit;des-padrlo? (c> Qual £ AG" 
a 298 K para cada uma das reagoes no Exercicio 20.23? 
20*42 (a) Qual e a rela<;ao entre a fem de uma rea^ao e a varia¬ 
ble da energia livre de Gibbs? (b) Quais das reaches no 
Exerdcio 20.24 sao espontaneas sob condi^dcs-padrao? 
(c> Calcule a variagSopadrSo de energia iivre a 25" C 
para cada uma das realties no Exerdcio 20*24. 

20*43 Da da s a s segu i n tes sem i - reaqoes de red u qa o: 

Fe”(nr;) + e -* Fe*(fUf) £° ( = +0,77V 

S,0^ (afl) + 4H‘(rif/) + 2c"-* 2H,S0 1 (nrj) 

El =+0,60 V 

N,D(ntj) + 2H’(nr|) + 2e"-> N,(f) + H,O(0 

El =-1,77 V 

VO, l (r«f) + + e-» V0 2 *(fl<f) + H,0{/) 

El =+1,00 V 

(a) Esc rev a as equates qui micas balanceadas para a 
oxidai^o de Fe(u^) per S 2 0 6 2 (aq) r por NX)( m ?) e por 
V0 2 (aq). (b) Calcule AG° para cada reaqao a 298 K* 
20*44 Para cada uma das seguintes resides, escreva uma 
equagao balanceada, calcule a fem e calcule AC 0 a 298 K. 
(a) O um iodeto aquoso e oxidado para L(.s) por 
Hg/‘(tfij)* (b) Em acido, o Ion cobre(l) e oxidado para 
ion cobre(ll) pelo fan nitrato. (c) Em meio basico, 
Cr(OH) 4 (s) e oxidado para Cr0 4 2 ”(rti/) por ClO (nq). 


Fem e concentratao 

20*45 (a) Sob quais circunstandas a equaqao de Nernst e apli- 
cavel? <b) Qual e o valor numerico do quodente de rea- 
qko f Q, sob con didoes-pa drao? (c> O queacontece a fem 
de uma cell!la se as concentrates dos reagentes forem 
aumentadas? 

20*46 (a) Uma celula voltaica e construed a com tod os os rea¬ 
gentes e produtos em sens estados-padrao* Essa con¬ 
ditio penmanecera enquanto a celula funcionar? justi- 
fique sua respcista, 1b) Qual e o significado do fa tor 
'0,0592 Y'na equa^ao de Nernst? (c) O que acontete a 
fem de uma celula se as eoncentra<;6es dos produtos 
forem aumentadas? 

20*47 Qual e o efeito na fem da celula mostrada na Figura 
20.11 de cada uma das seguintes variables? (a) A pres- 
sao do gas 1 i ; e aumentada no compartimentocatddico. 
(b) O nitrato de zinco e adicionado ao com parti men to 
anddico. fc) O hidrdxido de s6dio e adicionado ao eom- 
partimento catddico, dimirruindo JH ]. Id) A area do 
anodoe dupiicada. 

20*48 Uma celula voltaica utiliza a segu into rea^So: 

Al(s) + 3Ag*(fl^) —=* Al W (aq) + 3Ag(5) 

Qual e o efeito na fem da celula de cada uma das se¬ 
guintes variances? (a) A agun e adicionada ao com pa r- 


timento antVdico, diluindo a solu^ao* (b) O tamanho do 
eletrodo de aluminio e aumentado. fc) Uma sohupiode 
AgNOi e adicionada ao compartimento catod ico, au- 
mentando a quantidade de Ag', sem mudar sua con- 
centra^ao. Id) HCI e adicionado a solu^ao de AgNO^, 
precipitando um pouco de Ag como AgCL 

20*49 Uma celula voltaica e construida, a qual usa a seguinte 
rea^ao e funciona a 298 K: 

2n(s) + Ni'*H)-* Zn"'(rtij) + Ni{s) 

(a) Quai e a fem dessa celula sob conduces-padrao? 

(b) Qual £ a fem dessa celula quando [Ni z ] - 3,00 
mol/Le [Zn ' ] - 0,100 mol/L? (c) Qual ea fem da celu¬ 
la quando [Ni^l - 0,200mol/Le [Zn 2 *] - 0,900 mol/L? 

2030 Uma celula voltaica utiliza a seguinte rea^ao e opera a 
298 K: 

3Ce 4+ (^) 4 Cr{s)-3Ce^(nr?) + Ct u (aq) 

(a) Qual £ a fem dessa celula sob condi^Oes-padrao? (b) 
Qual e a fern dessa celula quando |Ce J ] = 2,0 mol/L, 
[Ce 3 ’] -0,010 mol/Le [Cr 1 *] =0,010mol/L?(c>Qual ea 
fem da celula quando [Ce 4 ] = 0,35 mul/L, [Ce 4 ] = 0,85 
mol/L e [Cr 3t ] = 1,2 mol/L? 

20.51 Uma celula voltaica utiliza a seguinte rea^ao e funciona 
a 298 K: 

4Fc : '(n<;) + q,(g) + -> 4Fe’>i;) + 2H.O(() 
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(a) Qual e a fem dessa celula sob condicoes-padrao? (b) 
Qual e a fem dessa celula quando |Fe 2 '] - 3,0 mol/L, 
| Fe | - 0,010 mol/L, P 0 - 0,50 atm e a pH da sohi^So no 
com parti men to catodico e 3,00? 

20.52 Uma celula voltaica utiliza a seguinte rea^ao e opera a 
20 X: 

2Fe l, (a<7) + H 2 (g) —* 2Fe !, (mj) + 2H "(aq) 

(a) Qual e a fem dessa celula sob condicoes-padrao? (b) 
Qual e a fern para essa celula quando [Fe" ] - 1,50 
mol/L, P H — 0,50 atm [Fe ] = 0,0010 mol/L e o pH nos 
dofe eompartimentos e 5,00? 

20.53 Uma celula Voltaica e construida com dois detrodos 
Zrf'-Zn, Os dois eompartimentos de celula tem [Zn 2t ] 
- 5,00 mol/L e [Zn 2 *] = 1,00 x 10 mol/L, respectiva- 
mente. (a)Qual eletrodo e o anodo da celula? (b) Qual e 
a fem padrio da celula? (c) Qual e a fem da celula para 
as concen traces dadas? (d) Para cad a eletrodo, deter- 
mine se [Zn I aumentara, diminuira ou se man tem o 
mesmo a medida que a celula fimdona. 

20.54 Uma celula voltaica t? construfda com d ois eletrod os de 
cloreto de prata-prata, cada um deles baseado na se¬ 
guinte semi-reacao: 

AgCl(s) + e"-> Ag(s) + C Y(aq) 

Os dois compartimentos de celula tem [Cl ] - 0,0150 
mol/L e [Cl | = 2,55 mol/L, respectivamente. (a) Qual 
eletrodo e o catodo da celula? (b) Qual e a fem padrao 
da celula? (c) Qual e a fem da celula para as concentra- 
Coes dadas? (d) Para cada eletrodo, determine se [O | 
a omenta ra, diminuira ou se mantera o mesmo a medi¬ 
da que a celula funciona. 

20.55 A celula na Figura 20.3 l poderia ser usada para fome- 
cer uma medida do pH no compartimento catodico. 
Calcule o pH da solu<;ao do compartimento catodico se 


a fem da celula a 298 K e +0,684 V quando [Zn 2i ] = 0,30 
M e a P H = 0,90 atm. 

20.56 Constrdi-se uma celula voltaica baseada na seguinte 
rea^o: 

Sn 2 ’(«f) + Pb(s) —+ Sn(s) + Pb%<j) 

(a) Sc a concentragao de Sn no compartimentocatodico 
e 1 ,00 mol/L e a celula gera uma fem de +0,22 V, qual e a 
concentragao de Pb no compartimento anodico? <b) Se 
o compartimento anodico con tem ISO/"] = 1,00 mol/L 
em equiiibrio com PbS0 4 (s), qual e o K t ^ do PbSO s ? 
20*57 Usando os potenciais-padran de redu^ao listados no 
A pend ice E, calcule a constante de equiiibrio para cada 
uma das seguintes rea^oes a 298 K: 

(a) Fe(s) + -> Fe 2 *(«i») + Ni(s) 

(bj Co(s) + -+ Co 2 (fl^) + H = ($) 

(cl lOBr (m]) + 2Mn0. t (aq) + 16H‘(df/) -- 

2Mn 1+ <^) + 8H 3 0(/) + 5Br,(/) 

20.58 Usando os potenciais-padrao de redu^ao listados no 
Apendice F, calcule a constants de equilfbrio para cada 
uma das seguintes rea^des a 298 K: 

(a) 2 VCV(^) + 4H * (aq) + 2Ag(s)-+ 

2VCr (aq) + 2Hp(/> + 2Ag (aq) 

(b) 3Ce , *(fl<j) + Bi{s) + H,OI/>-» 

3Cc v (fHf) + BiOV?) + 2H>i() 

(c) + 4Fe(CN) h 1 ‘(fU))-» 

N : t?) 4 + 4Fe(CN C(oq) 

20.59 Uma celula tem fem padrao de +0,177 V a 298 K. Qua! e 
o valor da const ante de equiiibrio para a reat^ao da celu¬ 
la (a) se n - 1 ? (bl se it - 2? c) se n - 3? 

20*60 A 298 K, uma rea^ao de celula tem fem pad rao de +0,17V. 
A constante de equiiibrio para a reason da celula e 5,5 x 
10\ Qua! e o valor de it para a rea^ao da celula? 


Baterias ou pi I has; corrosao 

20.61 (a) O que 0 uma pilha? (bl Qual e a diferen^a entre uma 
pilha primnrta e uma secund&rfa? W Determinado dispo- 
sitivo requer uma fonte eletrica porta I i I de 7,5 V. St^ra 
possfvel usar uma unica pilha com base em uma unica 
celula voltaica comoa for^a eletrica? Explique. 

20.62 (a) O q ue acontece a fem de uma pit ha quando ela e usa- 
da? (b) As pil has alcalinas de tamanhos A A e D sao am- 
has piLhas de 1,5 V que tem base nas mesmas rea^oes de 
eletrodo. Qua] e a principal diferen<;a entre as duas pi- 
Ihas? Qual aspecto do desempenho e mais afetado por 
essa diferenga? 

20.63 Durante um pen'odo de descarga de uma bateria de 
chumbo e addo, 382 g de l J b do anodo sao convert!dos 
em I'bSO/s). Qual massa de PbOj e reduzida no catodo 
durante esst i mesmo periodo? 

20.64 Durante a descarga de uma pilha alcalina, 12,9 g de Zn 
sao consumidos no anodo da pilha. Qual massa de 
MnCL e reduzida no catodo durante essa descarga? 

20.65 Marcapassos normalmente utilizam haterias de botao' 
decromato delitioe prata. A rea^ao com pi eta da celula e: 

2Li(s) + Ag 2 Cr0 4 {$) -—^ LLCrG 4 {s) + 2Ag(s) 

(a) O litio metalico e o reagente em um dos detrodos da 
bateria. Lie e o anodo ou o catodo? (b) Escolha as duas 
semi-reaqoes do Apendice E que mais se aproxinmm as 


reaedes que ocorrem na bateria. Qual fem padrao sen a 
gerada pela celula voltaica com base nessas se- 
mi-rea^oes? (c) A bateria gera uma fem de +3,5 V. Quao 
proximo e este valor do valor cakulado no item (b)? 

20.66 As pilbas secas de oxido de mercuric* sao comumente 
usadas onde uma densidade de alta energja e requeri- 
da, cornu em rdagios e cameras. As duas semi-rea^des 
da celula que ocorrem na pilha sao: 

HgO(s) + H,0(/) + 2e”-> Hg(/) + 2GH 

Zn(s) + 20HT(aq) -* ZnO(s) + Hp(0 + 2e’ 

(a) Escreca a nea<;ao cam pie ta da celula. (b) O valor de 
para a reaqao do catodo e +0,098 V. (3 potenda! to¬ 
tal da celula e +1,35 V. Supondo que ambas as semice- 
lulas operam sob condicoes-padrao, qual e o potencial 
padrao de redu^ao para a rea^au d<> anodo? (c) Por que 
o potencial da i ea^ao do anodo e d tie rente do que seria 
esperado se a reaqao OCorresse em um meio acido? 

20.67 (a) 5 upon ha que uma pilha alcalina seja manufaturada 
usando cadmio metalico em vez de zinco. Que efeito 
isso teria na fem da pilha? (b)Qual a vantagem ambien- 
tal obtida pelo uso de baterias de nfquel-hidreto meta¬ 
lico sob re as baterias de nfquel-cadmio? 

20.66 (a) As pi I has de litio nao-recarregaveis usadas para fo- 
tografia utilizam litio metalico como anodo. Qua is as 
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vantagens que podem haver no uso de litio cm vez de 
zinco, cadrnio, chumbo ou nfquel? (c) A bateria de Litio 
reearregavel nao usa Htio metalico como material de 
eletrodo, No entanto, ela ainda oferece uma v ant age m 
substantial sobreaspilhasbaseadasem nfquel. Porque 
e esse o easo? 

20.69 (a) Esc rev a as readies do anode e do catodo que cau- 
sam a corrosao de ferro metalico para ferro(II) aquoso. 
(b) Hscreva as semi-rcagdes ba 1 anceadas envoi vidas na 
oxida.g£o ao ar de Fe : " (aq) para Fe 2 0 3 ‘3H 2 0. 

20.70 (a) Com base no potencia I-padrao de redugao, voce es- 
perava que a cobre metalico oxidasse sob condigdes- 
padrao na present a de ions de oxigenio e hidrogenio? 
(b) Quando a Estatua da Liberdade foi reform ad a, es- 


pagadores de Teflon foram colocados entre o esqueleto 
de ferro e o cobre metalico na superficie da estatua. 
Qual o pa pel que esses e&pagadores dcsempenham? 

20.71 (a) De que forma o revestimento de zinco no ferro gal- 
vanizado oferece protegao para o ferro revestido? (b) 
Tor que a protegao oferedda pelo zinco c chamada pro - 
tetffo catddica? 

20.72 (a) Omagaesiometalicoe usadocomoumanododesa- 
criffci o pa ra p roteger erica na men tos sub to r ra n eos con - 
tra a corrosao. O que e um 'anodo de sacrifido'? ib} Um 
objetode ferro e revestido com uma cam a da decobalto 
para protege-Jo contra a corrosao, Q cobalto protege o 
ferro por protegao catddica? Justifique sua resposta. 


Eletrdlrse; trabaiho eletrico 

20.73 (a) O que e ektrdlise? <b) As reagoes de eletrolise sao ter¬ 
med inamicamenteespontaneas? Justifique sua respos- 
ta, (c) Qual processo ocorre no anodo na eletrdlise de 
NaCI fundido? 

20.74 (a) O que c uma cclula eletrotitiai? (b) O terminaI negati¬ 
ve) de uma fonte de voltagem e conectado ao eletrodo 
de uma pilha detrolftica. O eletrodo e o anodo on o ca¬ 
todo da cclula? Justifique sua resposta. <ct A eletrdlise 
da agua d comumente realizada com uma pequena 
quantidade de acido suifurico adicionada a agua, Qual 
e o pa pel do acido suifurico? 

20.75 (a) Por que diferentes produtos sao obtides quando 
MgC! fundido e MgCL aquoso sao eletroltsados com 
eletrodos inativos? (b) Determine os produtos em cada 
ease, (c) Qual ea fem minima necessaria em cada caso? 

20.76 (a) Qua is sao as semi-resides esperad as em cada eletro¬ 
do na elctrolisede AlBr^ fundido usando eletrodos ina¬ 
tivos? (b) Quais sao as semi-reagdes esperadas na 
eletrdlise de AIBr t aquoso? (c) Qual ea fem minima ne- 
cessaria em cada caso? 

20.77 Faga um esbogo de uma telula para a eletrdlise de 
CuCL aquoso usando eletrodos inativos, Indique os 
senbdos nos quais os ions e os eletrons se movimen- 
tam. De as reagoes do eletrodo e rotule o anodo e o cato¬ 
do, indicando qual e conectado a qual terminal da fonte 
de voltagem. 

20.78 Faga um esbogo de uma celula para a eletrdlise de HBr 
aquoso usando eletrodos de cobre. De as reagoes do ele¬ 
trodo rotulando o anodo e o catodo, Calcule a voltagem 
minima necessaria a ser aplicada para que a eletrdlise 
ocorra, s u p on d o cand igdes- pa d rao. 

20.79 (a) Uma solugao de Cr {^i e eletrolisada usando uma 
corrente de 7,75 A, Qual massa de t_T(s) e galvanizada 
apos 1,50 dia? <b> Qual e a amperagem necessaria para 
galvanizar 0,250 mol de Cr a partir de uma solugao de 
Cr" f em um periodo de 8,00 h? 

20*80 O magnesio metalico pode ser obtido pela eletrdlise de 
MgCU fundido. (a) Qual a massa dc Mg forma da pela 


passagem de uma corrente de 5,25 A por MgCb fundi¬ 
do por 2,50 dias? (b) Quant OS minutos sao necessarios 
para galvanizar 10,00 g de Mg a partir de MgCL fundi¬ 
do usando uma corrente de 3,50 A? 

20.81 (a) Na eletrdlise de NaCI aquoso, quantos litros de 
Cl : (#) (a CTP) sao gerados por uma corrente de 15,5 A 
por um periodo de 75,0 min? (b) Qual a quantidade de 
materia de NaOH(a^) formada na solugao durante esse 
periodo? 

20.82 (a> Quantossegundos se leva para produzir 5,0 L de Lb 
medidos a 725 torr e 23 L C pela eletrdlise da iigua usan¬ 
do uma corrente de 1,5 A? (b) Quantos gramas de G 2 
sao produzidos no mesmo tempo? 

20.83 Uma cclula voltaica e baseada na seguinte reagao: 

Sn (s) + I.(s)-> Sn 2 ‘[aq) + 2V(aq) 

Sob condigdes-padrao, qual e o trabaiho eletrico maxi- 
mo, em joules, que a pilha pode realizur se 0,850 mol de 
Sn for consumido? 

20*84 Considere a cclula voltaica ilustrada na Figura 20,5, a 
qual e baseada na reagao da cclula: 

Zn(s) + Cu" (m/)- > Zn 1 (aq} + Cu(s) 

Stib condigdes-padrao, qual o trabaiho eletrico maxi- 
mo, em joules, a pilha pode real tzar se 50,0 g de cobre 
forem galvanizados? 

20.85 (a) Calcule a massa de Li formada pela eletrdlise de 
LiCl fundido por uma corrente de 7,5 x ID 1 A cireulando 
por um periodo de 24h. Suponha que a celula eletrol id¬ 
ea possua eficiencia de 85%, (b) Qual e a demand a de 
energia para essa eletrdlise por mol de Li formado se a 
fem aplicada for +7,5 V? 

20.86 O calcic elementar e produzido pda eletrdlise de CaCL 
fundido, fa) Qual a massa de calcio que pode scr pro- 
duzida por esse processo se uma corrente de 6,5 x|Q A 
for aplicada por 48 h?Suponha que a celula eletrolitica 
possua eficiencia de 68%, fb) Qual e a demands total 
de energia para essa eletrdlise se a fem aplicada for 
+5,00 V? 
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Exercrcios adidonais 

20.87 Uma reagao de desprapordommento e uma reagao de 
oxirredugao na qua! a mesma substantia e oxidada e 
reduzida. Complete e faga o balanceamento das se- 
g idn tes reagoes de despropu rc iona men to: 

(a) MnO,‘ (tiq) -* Mn0 4 '(aq) + MnCL(s) 

(meio ilcido) 

tb) HSD.Xmj) -» S(s) + HSQ 4 (nq) (meio f*ddo) 

(c) Cb(mj)-+ Cl + ClGTftup) (meio bisico) 

20.88 A segu i n tc reagao de ox i r red ugao an me i o aeido e es- 
pon tinea: 

5Fe ,+ («j) + MnOj {nq) + 8H'(n</)-* 

5Fe*(fl(f) + Mn j4 («(j} + 4H,0(/) 
Uma sol ugao eontendo KMn0 4 e H-,SO t e despejada 
em uma proveta, e uma sol ugao de FeSO, e despeja- 
da em uma outra, Uma ponte salina e usada para 
unir as provetas* Uma lamina de platina e col oca da 
em cad a sol ugao, e as duas solutes sao conectadas 
por um fio que passa por uni vultimetro. (a) Faga um 
esbogo da celula, indicando o aruxio e o catodo, o sen- 
tidp do movimonto de eletfons polo circuito extemo e 
o sentido das migraines de ions pel as sol u goes. (b> Faga 
um esbogo do processo que ocorre no nivel atdmico na 
superftcic do anodo. (c) Calcule a fem da celula sob 
condigues-padrao. (d) Calcule a fem da pi I ha a 298 K 
quando as concentragoes furem as seguintes; pH = 
0,0, [Fe l4 ]=0,l,Dmol/L, [MnO/] = 1,50 mol/L, [Fe’ ] = 
2,5 x 10" 1 mol/L, |Mn' 4 ] = 0,010 mol/L. 

20.89 Uma marteira simplificada comum de se represen tar 
uma celula voltaica e iistar sens componentes como 
segue: 

anodo I solug^o do anodo H solug^o do catodo I calodo 
I inha vertical dupla represent ponte salina ou uma 
barrelra porosa* Uma linha unica vertical representa 
uma mudanga de fast?, como de soli do para solugan. 
(a) Escreva as semi-reagoes e a reagao com pi eta da 

celula represen tad a por Fe I Fe : II Ag* I Ag; faga um es- 
bogo da celula. (b) Escreva as semi-imagoes e reagao 

completa da celula rep resen tada por Zn I Zrf" II Hi H 2 ; 
faga um esbogo da celula. (c) Usando a notagao descrita 
anteriormente, represente Lima celula com base na se- 
guinte reagao: 

ClCV(rtq) + 3Cu(s) + 6H"(*nj) -- * 

tT((iq) + 3Cu''(«<j) + 3H,Of/) 
Ft e usado como um eletrodo inativo em contato com 
CIO, e Cl , Faga um esbogo da celula. 

20*90 Uma celula voltaica e construida a partir de duas 
sendee lu las. A primeira con tern um eletrodo de 
Cd(s) imersoem umasolugiode 1 mol/L deCd^iaq). 
Ooutroconlem um eletrodo de Rh(s)em uma solugao 
1 de mol/L de Rh^faq), O potencial total da celula e 
+ 1,20 V, e quando a pilha funtiona, a concentragao da 
solugao de Rh 1 "^) diminui e a massa do eletrodo de 
Rh aumenta, (a) Escreva uma equagao balanceada 
para a reagao completa da celula. (b) Qual eletrodo e 
anodo e qual e catodo? (c> Qual e o potencial-padrao 
de redugao para a redugao de Rh (mj) para Rh(s)? id) 
Qua! e o valor de AG para a reagao da celula? 

20.91 Determine so as seguintes reagdes serao espontaneas 
em meio acido sob condig6es-padrao: (a) a oxidagao 
de Sn em Sn 14 por I 2 (para formar t); (b) a redugao de 
Ni Jr para Ni por I (para formar L); (c) a redugao deCe J 


em Ce v por H-,G 2 ; (d) a jedugao de Cu 2+ em Cu por 
Sn’" (para formar Sn 4 *), 

120*921 O ouro existe em dois estados de oxidagao positivos 
comons, +1 e +3* Os potendais-padrao de redugao 
par a esses estados de oxidagao sao: 

Au + (my) + e'-^ Au(s) = +1,69 V 

Au (mj) + 3e'- * Au{s) +L50 V 

(a) Voce pode usar esses dados para explicar por que o 
ouro nao se oxida ao ar? lb) Sugira v^arlas substandas 
que devem ser agentes oxidantes fortes o suficiente 
para oxidar ouro met a lieu, (c) Au"(a^) desproporcio- 
naria (veja Exerdcio 20.87) espontaneamente em 
Au *(mj) e em Au(s)? (d) Com base em suas respostas 
para os itens (b) e (c), determine o resultado da reagao 
de ouro metalico com gas fluor. 

20*93 Uma cel ula voltaica e construida a partir de unia sem i- 
celula de Ni‘ + (^}/Ni(s) e de uma semicelula de 
(ihj)/ Ag(s), A concentragao inidal de Ni 2+ (^) na se- 
tnicelula Ni^/Ni e [Ni' | = 0,0100 mol/L. A \ r oltageni 
inidal da celula e +1,12 V. (a) Usando as informagdes 
da Tabela 20*!, calcule a fem padraodfissa celula volta¬ 
ica* (h) A concentragao de Ni ~{aq) au men tar a ou dimi- 
nuira a medida que a celula fimeionar? (c) Qual e a 
concentragao inidal de Ag"(^?) na semicelula Ag '-Ag? 

[20*94] Constrdi-se uma celula voltaica que usa as seguintes 
reagdes de semicelula: 

Cu *(nq) + e"-x Cu($) 

I z (s) + 2e^-* 2T(aq) 

A celula opera a 298 K com [Cu ] = 2,5 mol/L e [) ] == 
3,5 mol/L. (a) Determine £ para a celula nessas 
concentragoes. (b) Qual eletrodo e o anodo da celula? 
(c) A resposta ao item (b) que seria a mesma se a celu¬ 
la operasse sob condigdes-padrao? (d) Se [Cu ] fosse 
igual a L4 mol/L, cm qual concentragao de I’ a pilha 
teria potencial zero? 

20*95 Utilizando os potenciais-padrao de redugao do Apetv 
dice E, calcule a constante de equdibrio a 298 K para o 
despropordonamento do ion cob re (I). 

2Cu (mf)- * Cu(s) + Cu 2 * (aq) 

20.96 As pilhas alcalinas de 9 V retangularcs comuns usa- 
das em varios aparelhos portatds sao baseadas nas 
mesmas reagdes de eletrodo como as pilhas alcalinas 
de 1,5 V de tamanho D, Q que voce pode conduir so- 
bre a const ruga o interna da pilha de 9 V em relagao a 
pilha de \$ V? 

20.97 (a) Escreva as reagdes par a a descarga e a carga de 
uma bateria recarregavel de nfquel-cadmio. (b) Da¬ 
dos os seguintes potentials de redugao, calcule a fem 
pad rao da pilha: 

Cd(OH) 2 (s) + 2e -—Cd(s) + 20H (aq) 

= -0/76 V 

NiO(OHHs) + H p(i) + e ^^ Ni(OH),(s) + OH {aq) 

E°^+QA9V 

(c) Uma celula voltaica de nicad tfpica gera fem de 
+1,30 V, For que ha uma diferenga entre esse valor e o 
que voce calculou no item (b)? 

20*98 O ferro e comumente revestido com uma fina camada 
de estanho para a prevengao da corrosao. (a) Use os 
potentials de eletrodo para determ mar se o estanho 
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oferece protogao catodka para o ferro. (b) O que vote 
acha que acontece se o revestimento de estanho do 
ferro for quebrado na presenga de agua e ar? 

20.99 Se voce fosse aplicar um potendal pequenu a um na¬ 
vio de ago em repouso na £gua como forma de inibir a 
corrosao, voce aplicaria uma carga negativa ou positi- 
va? Justifique sua resposta. 

20*100 A seguinte citagao e retirada de um artigo que trata da 
corrosao de materials eletr&iicos: "O didxido de en- 
xofre, seus p rod it t os do oxidagao Adda e a urrddade 
estao bem estabelecidoscomn as principals causas da 
corrosao externa de muitos metals". Usando Ni como 
cxemplo, explique por que os fa lores d tad os a feta in a 
veloddade de corrosao. Escreva as equates qutmicas 
para ilustrarsuasidcias. {Observe: NiG(s) e soluvcl em 
solugdes acida s.) 

20JOT Dois tios de uma bateria sao testados com um pedago 
de papel de filtro umedecido com uma solugao de 
NaCl con tend o fenolftalema, um tndicador addo-base 
que e incolor cm acido e rosa cm base. Quando os fios 
tocam o papel distantes aproximadamente 2,5 cm en- 
tre si, o fio mais a direita produz uma coloraguo rosa 
no filtro de papel e o fio mais a esquerda nao produz 
cor nenhuma. Qua! fio esta conectadoao terminal po- 
sitivo da bateria? Justifique sua resposta. 

|20,I02) (a) Quantos coulombs sao necessarios para laminar 
uma camada de cromo metalico de 0,25 mm de espos¬ 
se ra em um para-choque de automdvel com area total 
de 0,32 a partir de uma solu^So contendo GO, 2 ? A 

densidade do cromo metalico e 7,20 g/ent . (b) Qual e 
o fluxo de corrente necessArio para essa galvartizagao 


se n pa ra-choque tem de ser laminado em 10,0 s? (c) Se 
a fonte externa tem fern de +6,0 V e a celula eletrolitica 
tem 65*%) de efinenda, qua I a po tenet a eletrica gasta na 
galvanizagao do para-choque? 

20/103 0 elemento indio tem de ser obtido por eletrdlise de 
um haleto fundi do do elemento. Passando uma cor ren¬ 
te de 3,20 A por 40,0 min, formam-se 4,57 g de In. Qua! 
e o estado de oxidagao do indio no haleto fundi do? 

20.104 (a) Qual e a quantidade maxima de trabalho que uma 
bateria de diumbo e addo de 6 V de um carrinho de 
golfe pode realizar se ela for con siderada 300 A h? 
(b) Relatione algumas razoes que exp beam por que 
essa quantidade de trabalho nirnca 6 realizacta. 

[20d05| Alguns anos atras uma proposta singular foi feita 
para resgatar o Titanic. O piano envoi via col oca r plata- 
formas flutuantes no navio usando uma emba reagao 
do tipo submarino,controlada da superfine. As plata- 
formas conteriam calodos e seriam preenchidas com 
gas hidrogenio form ado por eletrdlise da ag ua. Foi cs- 
timado que seriam necessarios aproximadamente 7 x 
10* mols de H 2 para fornecer flutuabilidade para le¬ 
va n tar o navio {Journal of Chemical Education, 50, 61, 

\ 1973)). (a) Quantos coulombs de carga eletrica seriam 
necessarios? (bl Qual e a v oltagem minima necessaria 
para gerar H a eO, se a pressao nos gases na pro fundi - 
dade dos destrogos (aproximadamente 3.71X1 m) for 
300 atm? (c) Qual e o custo mlnimo da energia eletrica 
exigida para gerar H : necessario se o custo da detrid- 
dad e for 23 centavos de ddlar norte-americano por 
quilo watt-1 a ora para gerar no local? 


Exercfdos cumulativos 

20.106 O cobre dissolve-se em tkido nitrico concentrado com 
d esprend imen to d e NO{g), subset] uen tem en te ox i d a - 
do a NOj(g) no ar (Figura 1.11). Em contrapartida, o 
cobre nao se dissolve em acido cloffdrico concentra¬ 
do. Explique ess as obsen agoes usando os polenciais- 
padrao de redugao da Tabela 20.1. 

20.107 Sob cond igoes-padra o, a segu i nte reagao e c sponta nea 
a 25 f, C: 

O z (g) + 4 H*(aq) + 4Br (at]) —> 2Hp(/) + 2Br : (/) 

A reagao sera espontanea se | H j for ajustado usando 
um tampao composto de 0,10 mol/L de acido benztM- 
CO (HC-M-Oq e 0,12 mol/L de benzoato de sddio 
(NaC 7 Hp,)? 

20.108 Considers a oxidagao geraI de uma especie A em solu- 

gao: A-* A'+e'.O termo 'potendal de oxidagao' 

e algumas vezes usado para descrev er a facilidade 
com a qual a espede A eoxidada — quanto mais fa- 
cil for para uma especie oxidar, maior seu potendal 
de oxidagao. (a) Qual e a relagao entre potendal pa- 
drao de oxidagao de A e potendal-padrao de redu- 
gao de A ? lb) Qual dos metais listados na Tabela 
4.5 tem potendal-padrao de oxidagao mais alto? E 
qual tem o mais baixo? (c) Para uma scrie de subs- 
tiincias, a ten dene i a no potencial de oxidagao esta 
gera Imen te relacionada com a tend end a na primei- 
ra energia de icmizagao. Explique por que essa rela¬ 
gao e sensata. 


[20.1091 Como visto no quadra "Uin olhar mais de perto" da 
Segao 4-4, o ouro metalico dissol\ r e-se em agua-regia, 
uma mistura de acidos clortdrico e nitrico concentra- 
dos. Os seguintes potenciais-padrao de redugao sao 
importantes na quimica do ouro: 

Au' u (a(f) + 3c"-> Au<s) £“, = +1,498 V 

AuCVW) + 3e'-* Au(s) + 4C1 (aq) - +1,002 V 

ta) Use as semi-reagoes para escrever uma equagao 
balanceada para a reagao de Au com o addo nitrico 
para produzk An 3 * - e MO(g), e calcule a fem padrao 
dessa reagao. A reagao e espontanea? (b) Use as 
semi-reagoes para escrever uma equagao balanceada 
para a reagao de Au com acido cloridrico para produ- 
zir AuC \ifaq) eH 2 (g), ecalcule a fem padrao para essa 
reagao. Essa reagao e espontanea? (c) Use as semi-rea- 
goes para escrever uma equagao balanceada para a re¬ 
agao de Au com agua-regia a fim de produzir AuCl. t (aq) 
e NO(\ f ), e calcule a fem padrao para essa reagao. Essa 
reagao e espontanea sob essas condig6es? (d) Usando 
a equagao de Nernst explique por que agua-regia 
pro para da a partir de acidos cloridrico e nitrico o>?i- 
centratios e capaz de dissolver ouro. 

20.110 Uma celula voltaica e baseada nas semi-reagoes 
(aq)/ Ag(s) e Fo'"{tf^}/Fe""(rtij). Qual e a fem da 

celula? (b) Qual reagao ocorre nocatodo e qual ocorre 
no anodo? tc) Use os valores de S a do Apendice C e a 
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relagao entre o potencial da cel ula e a variable de 
energia livre para determinar se o potencial-padrao 
da celula aumenta ou diminui quando a temperatura 
for elevada acima de 25 "C. 

20, tit O gas hidrogenio tem o potencial de um combustivel 
limpo na rea^aocom oxigenio. A rea^io retevante e: 

2H 2 {g) + 0 2 fe) -» 2Hp(/) 

Cons id ere duas maneiras possiveis de utilizar essa 
rea^So como uma fonte de energia eletrica: (i) Os ga¬ 
ses hidrogenio e oxigenio sSo queimados e usados 
para impulsiortar um gerador, como o carvao e usado 
atualmente na industria de energia eletrica; (ii) os ga¬ 
ses hidrogenio e oxigenio sao usados para gerar eletri- 
cidade diretamente usando celulas de combustivel 
que ope ram a 85 °C fa) Use os dados do A pend ice C 
para calcular AH° e AS° para a reaqao anterior. Vamos 
supor qtie esses valores nao variam apredavelmente 
com a temperature, (b) Com base nos valores do item 
(a), qual a tendencia que voce esperava para a ordem 
de grandeza de AC para a reagao anterior a medida 
que a temperatura aumenlasse? (c) Qua] e o significa- 
do da variable na ordem de grandeza de AG com a 
temperatura cm rela^ao a utilidade do hidrogenio 
como um combustivel (recorra a Equagao 19,19)? 
(d) Com base nessa analise, seria mais eficiente usar 
o metodo de combustao ou o metodo de celula de 
combustivel para gerar energia eletrica a partir do hi¬ 
drogenio? 

20.112 O citocromo, uma mol ecu la comp l lead a que repre¬ 
sents rem os como CyFe 2 *, reage com o ar que respira- 
mos para forrtecer energia necessaria para sintetizar 
adenosina irifosfato (ATP). O corpn usa ATP como fan¬ 
te de energia para promover outras resides. o i 5e j« i 
19“ i A um pi1 = 7,0, os seguintes potencia is de redu- 
£ao referem-se a essa oxida^ao de CyFe + : 

0 2 {g) + 4H+ 4e -* 2H : G(/) E^ = +0,82 V 

CyFe^(dif) + e'-► CyFe'^aq) E °, = +0,22 V 

(a) Qua! c AG para a oxida^ao deCyFe J ' pdn it r? (b) Sc 
a sintese de 1,1X1 mot de ATP a partir da adenosina difos- 


fato (ADP) requer um AG de 37,7 kj, qual e a quantidade 
de materia de ATP sintetizada per mol de 0 2 ? 

120.11310 potendal-padreo para a redu^ao de AgSCNfs) e 
+0,0895 V. 

AgSCN(s) + e -> Ag(s) + SCN (aij) 

Usando esse valor c o potencial de eletrodo para 
Ag (rtf/), calcule K f> . para AgSCN. 

[20.114] O valor de K n para PbS(s) e 8,0 x 10 Usando esse va¬ 

lor com um potencial de eletrodo do A pend ice E, de¬ 
termine o valor do potencia l-padrao de redu^ao para 
a rea^So; 

PbS(s) + 2e -* Pb(s) + S^(*$) 

[20.1151 Um medidorde pH (Figure 16.6) emprega uma celula 
voltaica para a qual o potencial da celula e muito sen- 
sivel ao pH. Um medidor de pH simples (mas impra- 
ticavel) pode ser construido usando-se dois eietrodos 
de hidrogenio; um eletrodo-padraode hidrogenio (Fi- 
gura 20,10) e um eletrodo de hidrogenio (com 1 atm 
de pressao de gas H : ) mergulhado eni uma solu^ao de 
pH desconhecido. As duas semicelulas sao conecta- 
das por uma ponte salina ou disco de video poroso. 
(a) Fa<;a um esboco da celula descrita antes, (b) Escre- 
va as semi-reaves para a celula e calcule a fem pa- 
drao (c) Qual e o pH da soluqio na semicelula que 
tem o eletrodo-padrao de hidrogenio? (d) Qual e a 
fem da celula quando o pH da solu^ao desconhecida 
for 3,0? (e) Que extatidao um voltimetro teria de ter para 
detectar uma varia^ao no pH de0,01 unidado de pH? 

20.116 Se 0,500 L de uma solu^ao de 0,600 mtsl/L de 
SnS0 4 (Vjfj) e eletrolisada por um periodo de 25,00 min 
usando uma cor rente de 4,50 A e eletrodos inertes, qual 
e a concentragao final de cad a ion que permanece na so 
lu^Io? (Suponha que o volume da solugao nao varie.) 

[20.117] Um estudante desenvolveu um amperimetro (dispo¬ 
sitive que medecorrente eletrica) baseado na eletrdli- 
se da agua em gases hidrogenio e oxigenio, Quando 
uma cor rente eletrica de valor desconhecido passa 
por um dispositive por 2,00 min, 12,3 mL de agun sa- 
turada com H : {^) sao colelados. A temperatura do sis- 
tema e 25,5 C, e a pressao atmosferica e 768 torr. Qua! 
e o valor da corrente em A? 
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Qufmica 

nuclear 


/V media progredimos com este livro, o foco tem side 

em resides qiumicas, especificamente reagdes nasquaisos eletrons tom 
pa pel dominante. Neste capitulo abordaremos as rea0es nucleares, varia¬ 
nces na materia originadas no micleo de um atomo. Quandt) os rtucleos 
variam espontaneamente, emitindo radiagao, dizemos que eles sao ra- 
dioativos, Como veremos, existem ta inborn outros Upas de reagoes nu¬ 
cleates. A qufmica nuclear Go estudo das reacdes nucleates e respectivas 
utilizagdes na qulmica. 

A qulmica nuclear afeta nossa vida de varias mnneiras. Os elemen- 
tos radioativos sao muito utilizados na medidna como ferramentas de 
diagnostico e como meio de tratamenta, especialmente para o cancer 
(Figura 21.1). Eies sao usados tambem para ajudar a determiner os me- 
canismos de reacoes quimicas, para investigar o movimento de atomos 
em sistemas biologicos e para achar a idade de importantes artefatos 
histdricos. As reacoes nucleates sao u sad as tanto para gerar elelririda- 
de como para criar armas de destruigao em massa, Apesar do cresci- 
menlo, a energia nuclear comercial tem diminufdo nos Estados Unidos, 
embora ainda responda por aproximadamente 20% da eletricidade to¬ 
tal gerada* Entretanto, o uso da energia nuclear e a destinagao final dos 
rejeitos nucleares sao questoes socials e poltficas extrema men te contro- 
versas. Como esses topic os evocam certa reagao emocional forte, e ge~ 
ralmente dificil separar o fa to de opiniao para tomar decisoes racionais. 
E imperative, por tan to, que tenhamos algum entend imento das reacoes 
nucleares e dos usos das substancias radioativas, 

21.1 Radioatividade 


Para entender as reagoes nucleares, devemos rever e desenvolver 
algumas id bias mtroduzidas na Segao 2.3. Prime! ro, recorde-se de que 
duas partfculas subatomicas localizam-se no nucleo, o proton e o fiat- * 
trim. Referiremo-nos a essas partfculas como nucleons. Lembre-se tam¬ 
bem de que todos os atomos de determinado elemento tem o mesmo 
numero de protons; esse numero e o numero atdtnho do elemento* 
Entretanto, os atomos de certo elemento podem ter diferentes ntimeros 
de neutrons, de forma que possam ter diferentes mi meres tiemassa; o nu¬ 
mero de rnassa e o numero total de nucleons no nucleo* Os atomos com 


► O que esta por vir < 

Neste capitulo apnerderefnoscxwK) descie- 
vcr as reacoes nuclei res por equ tiroes ana- 
Ingas as equagoes quimicas, nas qua is as 
cargas nucleares e as massas dos reagenles 
e produtos estao balances das, 

Descobriremos que os nudeos radioati¬ 
vos decaem m/iis comumente por emis- 
sao de nidkffies til fa, beta ou gama, 

A estabilidade nuclear v dotorrninada em 
grande extens4k> pela mzslo nettiron -pro- 
ton. Para nucleus estiveis, ossa razao 
aumenta com o aumento do numero ato- 
mico, a medtda que o numero de neutrons 
excede de maneira crescente o numero de 
protons. 

Todos os nucleos com K4 ou mais pro¬ 
tons sao radioativos. Nucleus pesados 
ganham estabilidade por uma serie de 
desintegragtk's leva nd o, a n videos mais 
estaveis. 

As trauvmituede* nucleares sao reacoes 
nucleares ind uzidas polo bombardea 
men to de um nucleo por urn neutron ou 
partial la carregada acelerada, como uma 
part ten la alfa. 

Aprcnderemos que os decaimentos ra¬ 
dioativos sao processes cineticos de pri¬ 
me ira ordem que exibem mei as-vidas 
caracterfsticas. Os decaimentos dos ra- 
dioisotopos podem ser usados para de- 
tenninar as idades de artefatos antigas e 
forma goes geoldgicas, 

As variagdes de energia nas reagoes nu¬ 
cleares estao relacionadas com as varia- 
goes de massa pel a conhecida eejuagao 
de Einstein, t = me . As energia^ dc coesao 
dos nucleus sao refletidas na diferenga 
entre a massa no dear e a soma das massas 
dos nucleons dos qua is cles sao com post os. 
Em uma reagao de fhsdo nuclear, um nu¬ 
cleo pesado divide-se sob bombardea- 
mento para format dois ou mais nudeos 
de produto, com liberacao de energia. 
Esse t\po de reagao nuclear e a fonte de 
energia para as usinusde energia nuclear. 
A fitsdo tun tear resulta da fusac> de dois 
nudeos loves para formar urn nucleo 
mats pesado c mais est^vel. 

A reagao emitida em reagoes nucleares 
tom o potendal de provocar danos aos 
materials biologicos. Os raios alfa, beta e 
gam a provocam danos celulares a os ani- 
mais que podem, par sua vez, levar a 
cancer e out ms doengas. 
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o mesmo numero atomico, mas com diferentes numeros da massa, sao conhe- 
cidos como isotopes. 

Os difcreates isdtopos de um elemento sfo difereaciados por sens nume- 
ros de massa. Por example, os tres isotopes natuiais do uranio sao uranio-234, 
uranio-235 e urani o-238, onde os su fixes numerkos represent am os numeros 
de massa. Esses isotopes sao tambem rotulados com o uso dos simbolus qui- 

Tl TJ. n nr 

mkos, como ^ U, % 2 ^ e vz U. O indice superior t ; o ntimero de massa; o infe¬ 
rior, o numero atomico. 

Os diferentes isdtopos tem diferentes abundancias naturais. Por exemplo, 
99,3% do uranio natural e uranio-238,0,7% e uranio-235 e apenas traces e ura- 
nio-234. Os diferentes niideos tambem tem diferentes estabilidades. De fa to, 
as propriedades nucleates de um atomo dependent do numero de protons e 
neutrons em seu niicleo. Recorde-se de que um mtciideo e um niicleo com um 
numero especifico de protons e neutrons. ™ (Se<ao 2,3} Os nucleus que sao 
radioadvos sao chamados radionudfdeos, e os a tamos contendo esses nucle¬ 
os sao chamados radioisotopos. 

Equates nucleares 

A grande maiorta dos nucleus encontrados na natureza c estavel e permanece Intacta indefinidamente, Entre- 
tan to, os radionudfdeos sao instdveis e emitem espontaneamente particulas e radiagao eletromagneBca. A emis- 
sao de radiaqaoe uma das maneiras pela qual um niicleo instavel e transformado em um niicleo mais estavel com 
menus energia. A radia^ao emitida transporta o excesso de energia* O uranio-238, por exemplo, e radioativo, so- 
frendo reaqao nuclear na qua] micleos de helio-4 sao emitidos espontaneamente. As particulas de helm-4 sao co- 
nheddascomo particulas alfa,e um feixedelas e chamado radiagaoalfa. Quandoo niicleo de uranio-238 perde uma 
particula alfa, o fragmento restante tem numero atomico 90 e numero massa de 234, E, por tan to, urn niicleo de 
tbrio-234, Representamos essa rea^ao pela seguinte equagdo nuclear: 

- » 2 '«,Th+ ^He 121.1] 

Quando um niicleo se decompoe espontaneamente dessa forma,diz-se que ele decani, ou que sofreu decaitnett” 
to radioativo. Como a particula alfa esta envoivida nessa rea^ao, os cientistas tambem descrevem o processo como 
decal men to alfa. 

Na Equa<;ao 21.1, a soma dos numeros de massa e a mesma em ambos os lades da equa^ao (238 - 234 + 4). De ma- 
neira semelhante, a soma dos numeros atom i cos em ambos os lad os da equa^aoe (92 = 90 + 2). Os numeros de massa 
e os mimeros atom! cos devem ser balanceados em tod as as equates nucleares. 

As propriedades radioativas dos nucleos sao basicamente independentes do estado da combinaqao qufmica 
do atomo, Ao escrever as equa^oes nucleares, portanto, nao estamos preocupados com a forma qufmica do atomo 
no qual o nucleo se iocaliza. Nao faz diferen^a se estamos lidando com o atomo na forma de um elemento ou na 
forma de sous compostos. 



Figura 21.1 A radia^ao de 
radloisotopos coma cobalto-60 ou 
de outras fontes de radiacao de 
alta energia e usada no tratamento 
do cancer 


COMO FAZER 21J 

Qual e o produto formado quando o ridto-226 sofre decat men to alfa? 

Solu^ao 

Analise e Planejamento: pede-se determinar o nucleo que results quando o radio-226 perde uma particula alfa, 
Podemos fazer isso melhor escrevendo uma rea<;ao nuclear balanceada para o processo. 

Resolu^ao: a tabda periodica on uma lista de demon tos mostra queu radio tom numero atomico88.0 smiboloquimi- 
co complete do radio-226 e, portanto, g^Ra, Uma particula alfa eum nucleo de helio-4; logo, seu sfmbolo e z Me (algu- 

mas vezes escrito como A particula alfa 6 urn produto da reat^o nuclear, sendo a equagao de forma: 

2*>Ra-» 


onde A e o numero de massa do nucleo do produto e Z, seu numero atomico. Os numeros de massa e os numeros ato- 
mieos devem ser balanceados, de forma que 226 = A + 4e88 = Z + 2.Consequentemente, A - 222eZ = 86. De nov r o, a 
partir da tabela periodica, o elemento com Z = 86 e o radonio (Rn), Assim, 0 produto e ™Rn, e a equaga- 

^ “Rn + iHc 


equagao nuclear e: 
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PRATIQUE 

Qua I element!) sofre decaimento alia para forma r chumbo- 208 ? 
Respostn: 2 h|P0 


Tipos de decaimento radioativo 

Os tres tipos mais comuns de decaimento radioativo sao radiagao alfa (a), beta (/?) e gama (y). A Tabela 2'Ll re¬ 
sume algumas das propriedades importances desses tipos de radiagao. Como acabamos de abordar, a radiaqao alfa 
consisteem urn feixe de nudeosde helio4 conhecidos como particulasalfa, que represen tamos como j He on 2 a. 


TABELA 21.1 Propriedades da radiagao alfa, beta e gama 



Tipo de radiagao 


Propriedade 

a 

p 

7 

Carga 

Massa 

Pcder de penetragao relative 
Natureza da rad iagao 

2+ 

6,64 xlO :I g 

1 

Nudeo de^He 

£- 

X- 

9,11 x 10"“ g 

100 

Eletrons 

0 

0 

10.000 

Fbtons de alta energia 



A radiagHo beta consiste em feixes de particular beta, que sao eletrons de 
alta velocidade emitides per um nudeo estaveb As particulas beta sao repre¬ 
sen tadas nas equates nucleares pelo simbolo ^ e ou algumas vezes " { (l O in¬ 
dice superior zero indica que a massa do eletron e excessivainente pequena se 

comparada a massa de um nucleon, O indice inferior -1 represents a carga negativa da particula, contraria a do 
proton. O iodu-131 e um isotopo que sofre decaimento por emissao beta: 


ANIMAfAO 

Separate do* raios alfa, beta e 
gama 


131 

53 


r Ul 1 ^rt 

1 54 AC + _] e 


121 . 2 ] 


Na Equagao 21.2 o decaimento beta faz com que o numero atbmico aumente de 53 para 54. A emissao beta e 
equivalence a conversao do neutron (J, n) em um proton (j pou j H), em conseqiiencia, ocorre aumento do numero 
atbmico em 1: 


n 


n-* Jp 4* 1 e 


[213] 


En Cretan to, nao devemos pens a r que o nudeo e composto de eletrons apenas por que essa particula e ejet a da do 
nudeo, da mesma forma que nao con side ramos que um patiio de fosforo e composto de faiscas simplesmente por- 
que ele produz fafsca quando riscado. O eletron toma parte apenas quando o nudeo sofre uma reagao nuclear. 

A radiagSo gama (ou raiosgama) consiste em fb tons de alta energia (isto e, radiagao detromagn^Hca decom- 
primento deonda muito cur to), A radiagaogama nao muda o numero atbmico nem a massa atbmico de um nudeo 
ee representada como ou simplesmente y. Quase sempre acompanha outra emissao radioativa porqueela re¬ 
presents a energia perdida quando os nucleons restantes se reorgan i/am em arranjos maisestaveis. Cera I men te os 
raios gama nao sao mostrados quando cscrevemos as equndoes nucleares* 

Os dots outros tipos de decaimento radioativo sao a emissao de positron e a captura de eletron, Um positron e 
uma particula que tern a mesma massa de um eletron, mas uma carga contraria. 3 O positron e representado como 
j ? e. O isotope carbonod 1 decai por emissao de positron: 


11 


C 


-* ! sB+ ?e 


[21 *4] 


A emissao de positron faz com que o numero atbmico diminua de 6 para 5. A emissao de um positron tern o 
efeito de converter um proton em um neutron, com isso dimmuindo o numero atbmico do nudeo em 1: 


1 „ , 0 _ 

1 p-*■ on + je 


121.5] 


I O pbsitron tern v ida muito curta pi>rq uv e aniquilado quando colidecom um eletron, produrindu raios gama: , e + \ e —— —* 2 [y. 
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TABELA 21,2 Particulas comuns no decaimento 
radioativo e iramforma^des nucleares 

Particula 

Simbolo 

Neutron 

o" 

Proton 

j H ou p 

Eletron 

> 

Particula alfa 

^Heou 

Partfcula beta 

J^e ou 

Positron 

?e 


A captura de eletron e a captura peki nudeo de um eletron 
da nuvem eletronica ao redor do nudeo, O rubadio-81 sofre de- 
caimento dessa maneira, como mostrado na Equa^ao 21.6: 

Rb + e {eletron do orbital)-* ^Kr [21*6] 

Uma vez que a eletron e consumido em vez de ser formado 
no processo, etc 6 mostrado do lado dos reagentes na equagao. 
A captura de eletron, como a emissao de positron, tem o efeito 
de converter um proton em um neutron: 

1 p-» _?e-» Jn 121.7] 

A Tabela 21.2 resume ossimbolos usados para representar 
as varias particulas elementares normalmente encontradas nas 
rea^oes nucleates. 


COMO FAZER 21*2 

Escreva as equates nucleares para os seguintes processes: (a) mercurio-201 sofre captura de eletron; (b> torio-231 de- 
cai para formar protactinio-231, 

Solu^ao 

Analise e Planejamento: devemos escrever as equates nucleares balanceadas nas qua is as massas e as cargas dos re¬ 
agentes e produtos sao iguais, Podemos comeqar escrevendo os stmbolos quimicos completes para os nucleus e para 
as particutas do decaimento dadas no problems. 

Resolu^ao: (a) A informa^ao dad a na pergunta podeser resumida como: 

sc tig + jc- * Z X 

Como os niimeros de mass a devem ter a mesma soma em a mb os os 1 ados da equate, 201 +0 = A Fortanto, o nudeo 
do produto deve ter um numero de massa de 201. De maneira semelhante, fazendo o balanceamento dos niimeros a to¬ 
rn i cos obtem-se 80 i II = Z, Assim, o numero atomic© do nudeo do produto deve ser 79, que o identifies como ouro 
(Au): 

^Hg + > 2 %Au 

(b) NJe.sse caso devemos determinar que tipo de partfcula e emitida no curso do decaimento radioativo: 

231 tu t 231 is* i A v 

w Tn- * 91 + rA 

A partir de 231 = 231 a A e 90 = 9] + Z, deduzimos quo A - Oe Z = -1. De acordo com a Tabela 21,2, a particula comes- 
sas caractoristicas e a particula beta (eletron). C onsequeniemente, escrevemos o seguinte: 

—> ™Pa + > 


PRATIQUE 

Escreva uma equa^cio nuclear balanceada para a rea^ao na qual o oxigenio-15 sofre emissao de positron. 
Resposta: --■# ’jN + _Je 


21.2 Padroes de estabilidade nuclear 


A estabilidade de um nudeo em particular depende de uma variedade de fa tores, e nenhuma regra sim¬ 
ples permite-nos dizer se um nudeo em particular e radioativo e como ele deve decair. En Ire tan to, ex i stem va¬ 
rias observances empfricas que ajudam na determinate da estabilidade de um nudeo. 

Razao neutron-proton 

Uma vez que cargas semelhantes se repel em, pode parecer surpreendente que um grande numero de protons 
possam estar locaiizados dentro do pequeno volume do nucleo. Entretanto, a distancing pequenas, uma forqa de 
atra^ao, chamada/orpi nuclear forte, existe entre os nucleons. Os neutrons estao intimamente envoi v id os nessa for- 
<^a de atraqao, Todos os nucleus com dois ou mais protons con tem neutrons. Quanto mais os protons se a per tarn no 
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Numero de protons 


Figura 21.2 Grafico do numero de 
neutrons versus o numero de protons 
em nucleos estaveis. A medida que o 
numero atomico aumenta, a razao 
neutron-proton dos nucleos estaveis 
aumenta, Os nucleos estaveis estao 
localizados na area sombreada do 
grafico conhectda como cinturao de 
estabilidade. A maioria dos nucleos 
radioativos ocorre fora desse cinturao* 


nudeo, mais neutrons sao necessities para manter o nudeo unido, Os nucleos estaveis com baixos numeros atomi- 
cos (ate aproximadamente 20} tern praticamente numeros iguais de neutrons e protons. De fa to, o numero de neu¬ 
trons necessario para criar um nudeo estavel aumenta mais rapidamente que o numero de protons, como 
mostrado na Figura 21.2. Port an to, a razao neutron-proton dos nucleos estaveis aumenta com o aumento do nu¬ 
mero atomico. 

A parte sombreada na Figura 21.2 e a area na qual os nucleos estaveis sao encontrados e e conhecida como cin- 
turaode estabilidade. Este tormina no elemento S3 (bismuto). Todosos mideos com 84protons on mais (numero atomico > 
84) sao radioativos. Por exemplo, todos os isdtopos do uranio, numero atomico 92, sao radioativos. 

O tipo de decaimento radioativo quo um radionucirdeo sofre depende em grande ex tens a o da razao neu¬ 
tron-proton comparada com as de nucleos proximos dentro do cinturao de estabilidade. Podemos visualizar tres si¬ 
tuates gerais: 

1* Os nucleos aciina do cinlurdo de estabilidade (alias razdes neutron-prdton). Esses nucleos ricos em neutrons po- 
dem diminuir suas razdes e moverem-se no sen lido do cinturao de estabilidade emitindo uma particula beta. 
A emissaobeta diminui o numero de neutrons e aumenta o numero de protons em um nudeo, como mos¬ 
trado na Equate 21.3. 

2. Os nudeos ahtrixo do cinturao de estabilidade (baixas razdes neutrons-pr&tms). Esses nucleos ricos em proton po- 
dem aumentar suas razdes emitindo positron ou capturando eletron. Ambos os tipos de decaimento au- 
mentam o numero de neutrons e diminuem o numero de protons, como mostrado nas equates 215 e 2 L7. 
A emissao de positron e mais comum que a captura de eletron entre os nucleos mais leves; entretanto, a 
captura de eletrons torna-se de modo crescente mais comum a medida que a carga nuclear aumenta. 

3. Os nudeos com numeros atdmicos > $4. Esses nucleos mais pesados, que se localizam aciina do canto direito 
superior da banda de estabilidade, tendem a sofrer emissao alfa. A emissao de uma particula alia diminui 
tanto o numero de neutrons quanto o numero de protons em 2, mo vend o o nudeo diagonal men te no sent id o 
do cinturao de estabilidade. 

Essas tres situa^des estao resumidas na Figura 21.3, 
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Figura 21.3 Os resultados da emissao 
alfa (5 He), emissao beta 
(_*e) emissao de positron (^e) e captura de 
eletron no numero de protons e neutrons 
em um nucteo, Indo da esquerda para a 
direita e de baixo para cima, cada 
quadrado represents um proton ou 
neutron adicionaf, respectivamente. Indo 
no sentido inverse indica a perda de um 
proton ou neutron. 


COMO FAZER 21.3 

Determine o mode de decaimento de (a) carbono-14; <b) xenonio-l 18, 

So I Ufa o 

Analise e Plane jamento; pede-se determiner os modes de decaimento de 
dois nucleos, Para isso devemos calcularas razoes neutron-proton c com- 
parar os valores com us que se localizam dentro do cinturao de estabilida- 
de mostrado na Figura 21.2, 

Resolu^ao: (a 1 O carbono tem numero atdmico 6. Assim, ocarbono-14 tem 
6 protonse 14-6 = 8neutrons, dando-lhe uma razao neuiron-proton de 
J = 13, Os elementoscom baixos n timer os atbmicos normalmentc tem nu¬ 
cleus estaveis com numeros de neutrons e protons aproximadamente iguais. 
Assim, o carbono-14 tem uma alta razao neutron-proton; espera-se que ele 
decaia emit indo uma partfcula beta: 

l ic -> _?e + > 

Esse de fatoe o modo de decaimento observado para o carbono-14, 

<b) O xenonio tem numero atdmico 54. Porta n to, o xenonio-l 18 tem 54 pro¬ 
tons e 118 — 54 - 04 neutrons, fornecendodhe uma razao neutron-proton 
de “ = 1,2. Deacordo com a I igura 21.2, ns nucleus estaveis nessa regiao do 
cinturao de estabilidade tem maiores razoes neutron-proton que o xeno¬ 
nio-l 18,0 mideo podeaumentar essa razao pela de positron ou da captu¬ 
ra de ele Irons; 

l SXe-• ?e + ™l 

ii«Xe + >-► 1 ||* 

Nesse caso ambos os modes de decaimento sao observados. 

Comentario: ten ha em mente que as normas de procedi men to nem sem- 
pre hincionam, Por exemplo, n tori o-2 33, 2 %Th, que poderiamos esperar 
sotrer decaimento a!fa, na realidade sufre decaimento beta. Alem disso, al- 
euns nucleos radio&tivos na realidade local i/a m-se dentro do cinturao de 
estabilidade. fanto quanto ™Nd, por exemplo, sSo estaveis e loca- 

lizam-se no cinturao ae estabilidade, entretanto, 1 ^ Nd, que se localiza ou¬ 
tre eles, e radioativo, 

PRATIQUE 

Determine o modo de decaimento de (a) plutdnio-239; <b) tmiio-120* 
Respostas: (a) decaimento (b) decaimento/? 


Serie de radioatividade 

Alguns nucleos, como uranio-238, nao podem ganhar estabilidade por uma unica emissao* Em decorrenda, 
ocorre uma serie deemissoes sucessivas. Como mostrado na Figura 21.4, uranio-238 decai para torio-234, que e ra- 
dioativo e decai para protactinio-234. Esse nucleo tambem e instavel e, subseqiientemente, decai, Fais resides su- 
cessivas continuant ate que um nudeo estavel, chumbo-206, e formado, Uma serie de rea^oes nudeares que 
comeqa com um nucleo instavel e tormina com um nucleo estavel e conhecida como serie de radioalividade, ou se- 
rie de desintegra^ao nuclear. 'I res dessas series ocorrem na natureza. Alem dessa serie quecamera com uranio-238 e 
tormina com chumbo-206, existe uma que com oca com uranio-235 e tormina com chumbo-207, e uma que comefa 
com torio-232 e termina com chumbo-208. 


Observances adicionais 

Duas observances adicionais podem ajuda-lo a determinar a estabilidade nuclear: 

* Nucleos com 2, 8, 20,28, 50 ou 82 protons e 2 f 8 , 20, 28, 50, 82 ou 126 neutrons, geralmente sao mais estaveis 
que nucleos que nao contem esses numeros de nucleons. Esses numeros de protons e neutrons sao chama- 
dos numeros magicos. 

• Nucleos com numeros pares tanto de protons quanto de neutrons geralmente sao mais estaveis que os com 
numeros impares de nucleons, como mostrado na Tabula 21.3. 

Essas observances podem ser en tend Idas em term os do modelo de nfveis do nudeo, no qua! os nucleons sao des- 
critos como localizados em niveis de maneira semelhante a estrutura de niveis para os eletrons nos atomos. Exata- 
mente como determinados numeros de eletrons (2,8,18,36,54 e 86) correspondent as configurazoes eletronicas de 
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T1 Pb Bi Po At Rn Fr Ra Ac Th Pa U Np 
NdmeflO atomico - 


Figura 21.4 Serie de 
desintegra^ao nuclear para 
uranio-238. O nucieo de If U decai 
para Iflh Os processos de 
decai men tos subsequentes 
eventuafmente formam o nucieo 
estavel de ^Pb. Cada seta 
tnclinada corresponde a perda de 
uma partfcula a If a; cada seta na 
horizontal corresponde a perda de 
uma particula beta. 



ATIVIDAOE 

Serie de decaimento de 
ur<inio-2 38 


niveis completes mais estaveis, OS numeros magteos taitibem 
representam niveis completes no nucieo. Como um exemplo 
da estabilidade dos nucleos com numeros magrees de nu¬ 
cleons, observe que a serie de radioatividade representada 
na l igura 21.4 termina com a forma^ao do nucieo estavel de 
a2 Pb, que tem um numero magico de protons (82)* 

A evidencia sugere tambem que pares de protons e pares 
de neutrons tem uma estabilidade especial, de forma analogs 
aos pares de elctrons nas mol ecu las. Portanto, os nucleos es¬ 
taveis com um numero par de protons e numero par de neu¬ 
trons sao muito mais numerosos do que os com numeros 
impares (Tabela 21.3). 


TABELA 213 Numero de isotopes estaveis com 
numeros pares e impares de protons e neutrons 

Numero de 



isdtopos estaveis 

Protons 

Neutrons 

157 

Par 

Par 

53 

Par 

Impar 

50 

Impar 

Par 

5 

impar 

Impar 


COMO FAZER Zt.4 

4 Qd3 

Quais dos seguintes nucleos sao especialmente estaveis: 2 «e, Jo Ca, -Tc? 


Solu^lo 

Analise e Planejamento: pede-se identificar os nucleos especial men to estaveis. Para isso observances se os numeros 
de protons e neutrons correspondent aos numems magicos. 

Resolu0o: o nucieo de Ie{a particula alfa) tem numero magico tanto de protons (2) quanto de neutrons (2) e e 
muito estavel* O nucieo de Ca tambem tem ntimero magico tanto de protons (20) quanto de neutrons (20) e e espe¬ 
cial mente estavel. 

O nucko de 4 ^Tc nao tem numero magico nem de protons nem de neutrons. Na realidade, ele tem numeros impares 
de protons (43) e neutrons (53). Existem poucos nucleos estaveis com numeros impares tanto de protons quanto de 
neutrons. Na realidade, o tecnedo-98 e radioativo* 

PRATIQUE 

I I O MA 

Qua is dos seguintes nucleus voce esperava exibir estabilidade especial; J Sn," _ At, * Pb? 

0*7 Cii 

Resposta: n j^Sn, ™Pb 
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21.3 Transmutagoes nueleares 

Ateaqui exami names as reaches nuclearesnas qua is urn nucleo decai espontoneamente* Um nucleo pode tam- 
bem trocar de identidade se de foratingiduper um neutron cm por outro nucleo. As reaches nucleates induzidas 
dessa forma sao conheeidas como transom ta goes nucleares, 

A primeira conversao de um nucleo em outro foi realizada em 1919 por [Irrsest Rutherford* Elle teve sucesso na 
conversao de nitrogeniO'14 em oxigenio-17, mais um proton, usando particulas alfa de alta velocidade emitidas 
por radio* A reagao e: 

?N+ iHe-» '»0 + jH [21.8] 

Essa reagao demonstra queas reaches nudeares podem ser induzidas quando se go I pel a o nucleo com particu¬ 
lar tais como as partkulas alfa* Tais reaches possibilitaram sintetizar centenas de radioisotopes em laboratories 
As transmuta^oes nudeares sao, algumas vezes, representadas listando-se, em ordem, os nucleos-alvo, as par- 
ticulas a ser bomba rdeadas, a partfcula ejetada, e o nucleo do produto. Escrita dessa maneira, a Equa^ao 21*8 e 
u 7 N(ot, p)’ N 0. A particula alfa, o proton e o neutron sao abreviados como a, p e n, respectivamente. 


COMO FAZER 21.5 

Escreva a equagan nuclear balanceada para a prncesso re su mi do como ^ Al (n, a) ^Na. 


Solugao 

Analise e Planejamento: devemos passar da forma descritiva stmplificada da reagao nuclear para a equagao nuclear 
balanceada* Isso equivale a escrever n e a most ran do sens indices inferiores e superiores. 

Resolugao; one a abreviatura para um neutron (on), ea represents uma particula alfa I le)* Conseqiientemente, 
a equagao nuclear e: 


^Al ■+ , ! >n-> fjNa + llle 


PRATIQUE 

Usando uma notagao curia, escrev 


a a reagao nuclear 

*fiO + ]h 


Resposta: ’^O («, p) 1 ! N 


* '|N + 2 H « 



ton to de voltage 
a Item ante 


Camara 
Cam i nho da de vacuo 
particula 

Para a bomba 
de vacuo 


Ponte 

partfcula Alvo 


(O topo do 
ima na© est/i 
most rad o) 


Figura 21.5 Desenho esquematfco 
de um ciclotron. As particulas 
carregadas sao aceleradas ao redor do 
and, aplicando-se voltagem alternante 
aos des. 


Uso de partfcufas carregadas 

As partkulas carregadas, como as partlculas alfa, devem se mover mui- 
to mats rapidamente para superara repulsao eletrostatica entre das e o nu- 
deo-alvo* Quanto ruaior a carga nuclear no projetiI ou no alvo, mats rapid© 
o projetil deve se mover para realizar uma reagao nuclear* Vluitos me tod os 
tem si do inventados para acelerar par ticulas carregadas, usando campos 
magneticos e eletrostaticos fortes. Esses aceleradores de partkulas, popu¬ 
lar men te chamados 'quebradores de a tomes', possuem names como ciclo¬ 
tron e sincroiron * O ciclotronesta ilustrado na Figura 21.5. Os eletrodos ocos 
na forma de Dsaochamados 'des', por terem o formatoda letra D. As parti- 
culas do projetil sao introduzidas em uma camara de vacuo com o ciclo¬ 
tron* As particulas sao, depois, aceleradas tomando os des car regad os 
positiva e negativamente de modo alternado. Os imas colocados acima e 
abaixo dos des man tem as partkulas em movimento em um caminho espi- 
ral ate que das finalmente se desviem para fora do ciclotron e saiam para 
atingir uma substanda-alvo, Osacderadores de partkulas tem sido usados 
principalmente para sintetizar elementos pesados e para investigar a estru- 
tura fundamental da materia* A Figura 21,6 mostra uma vista aerea do Fer¬ 
mi lab, o Lab oratorio Acderador Mac tonal, proximo de Chicago. 
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Figura 21.6 Vista aerea do 
Laboratorio Acelerador National 
Fermi, na Batavia, Illinois, Estados 
Unidos. As particulas sao aceleradas 
a energtas muito altas, 
drculando-as peios imas no anel, 
que tem circunferencia de 63 km. 


Uso de neutrons 

Muitos isotopos sinteticos us ados em quant i da de na medicina e na pesquisa cientifiea sao preparados usando 
neutrons eomo projeteis, Como os neutrons sac neutros, eles nao sao repelidos pelo nudeo. Conseqiientemente, 
eles nao precisam ser acelerados, como as partfculas carregadas, para provocar rea^des nudeares. (Na realidade, 
eles nao podem ser acelerados.) Os neutrons necessaries sao produzidos pelas realties queocorrem nos reatores nu¬ 
deares. O cobalto-60, por exemplo, usadono tratamento do cancer, e produzido pela captura de neutron. O ferro-58 e 
colocado em um reator nuclear, onde de e bombardeado por neutrons, Ocorre a seguinte sequent! a de rea^oes: 


“Fe + Jn- 

> 89 Fe 

J21.9] 


—► '!■ Co + e 

[21.10] 

27 Co + t *n — 

— %Co 

[21.11] 


Elementos transurankos 

As transmuta^oes artificials tem sido usadas para produzir os elementos com numero atomico acima de 92, 
Eles sao conhecidos como elementos transurankos porque aparecem imediatamente apds o uranio na label a pe¬ 
riodica* Os elementos 93 (netunio, Np)e94 (plutdnio, Pu) foram descobertos inicialmente em 1940. Eles foram pro¬ 
duzidos pelo bombardeamento de uranio-238 com neutrons: 


238 

92 


U + 



239 

n 



+ 




239 

94 


Pu + 


0 

-l' 


[ 21 . 12 ] 

[21.13] 


Os elementos com numeros atomicos grandes normaImente sao formados em pequenas quantidades nos ace- 
Jeradores de particulas. O curio-242, por exemplo, e formado quando um alvo de plutonio-239 e atingido com par- 
tfculas a!fa aceleradas: 


2 ^Pu + 2 He-» 2 ®Cm+ ,'n 


|21.14| 


] m 1994, uma equipe de cieniistns europeus sintetizou o demen to 111 pelo bombardeamento de um alvo de 
bismuto, por varies dias, com um feixe de atomos de nfque): 

2U9 n; \tj V i i — 

s 3 di+ 2g Ni * + o n 

Surpreendentemente, a descoberta deles foi baseada na detec^ao de apenas tres atomos do novo elemento* 
Os nucleus tem vida muito curta, e eles sotrern decaimento alia em milissegundos apds suas sinteses. O mesmo 
grupo de dentistas relatou tambern do elemento 112 em 1996* Ate a ediqao deste livro, os nomes e os simbolos ain- 
da nao tinham sido escolhidos para os novos elementos. 


21.4 Velocidades de decaimento radioativo 


Por que alguns radio isotopos, como uramo-238, sao encontrados na natureza, enquanto outros nao o sao e de- 
vem ser sintetizados? Para responder a essa pergunta, voce precisa compreender que diferentes niicleos sofrem 
decaimento radioativo com diferentes velocidades* Muitos radioisotopos decaem basicamente de maneira com- 
pleta em questao de segundos oli menos, de forma que nao os encontramos na natureza. O uranio-238, por outro 
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Figure 21.7 Decaimento de uma 
amostra de 10,0 g de ^Sr (t 1/2 s 28,8 
anos). 
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lado, decal rnuito lentamente; por isso, apesar de sua instab i t idade, ainda podemos observa-lo na natureza. Uma 
importance caracterfstiea de urn radioisotopo e sua veloridade de decaimento. 

O decaimento radioativo e um processo cinetico de primeira ardem. Recorde se de que um processo de prime- 

ira ordem tem meia-vida caracteristica, que eo tempo necessariopara metade 
decerta quantidade de uma substancia reagir. om (Segao 14.1 j As velocidades 
de decaimento dos nucleus sao norma Imente abordadas em termos de mei- 
as-vidas. Cada isotopo tem sua propria meia-vida caracterfstiea. For exemplo, 
a meia-vida do estronrio-90 e 28,8 anos. Se come^armos com 10,0 g de est ron¬ 
do-90, apenas 5,0 g desse isotopo permaneceriam apos 28,8 anos, 2,5 g apes 
outros 28,8 anos, e assim por diartte, O estr6ncio-90 decai para itrio-90, como 
mostrado na Equagao 21.15: 

™Sr—-+^Y+_?e [21.15] 

A perda de estroncio-90 como fun^ao do tempo e mostrada na Figura 21.7. 

Meias-vidas tlo curtas quanto milionesimos de um segundo e tao longa quanto bilhoes de anos sao conheci- 
das. As meias-vidas de at guns radioisotopes estaorelacionadas na Tabeta 21.4. Uma importantecaracterfetica das 
meias-vidas e que etas nao s3o a feta das por condiqoes externas como tempera tura, pressao ou estado de combina- 
qao qufmica. Consequentemente, ao cuntrario dos prod u tos quimicos toxicos, os 3 tom os radioativos nao podem 
ser submetidos inofensivamente a rea^ao quimica ou por qualquer outro tratamento. Nesse ponto, nao podemos 
fazer nada, mas deixar que esses nucleus percam a radioatividade em suns velocidades caracterfsticas. No meio 
tempo devemos tomar precau^ftespara isolar os radioisotopes por causa doperigo da radiaqao que podem causar. 


b 


animacao 

Processo de primeira ordem 


£ 


ATIVIOADtS 

Decaimento radioativo, meia 


TABEIA 21,4 As meias-vidas e tipos de decaimento para varies ra 


Isotopo Meia-vida Tipo de decaimento 


Rad ioisdtopos na t u ra is 

13S U 
$2 U 

43 x 10" 

Alfa 


235 y 

92 u 

7,0 x 10 s 

Alfa 


232 T u 

92 In 

1,4 x 10® 

Alfa 


44V 

1,3 x 10" 

Beta 



5.715 

Beta 

Ra d ioi s 6 topes si n teticos 

239 pu 

94 ru 

24.000 

Alfa 


137 c 

30 

Beta 


w s 

38^ 

28,8 

Beta 


131 T 

53 l 

0,022 

Beta 
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COMO FAZER 21.6 

A meia-vida do cobalto-60 e 5,3 anos. Quanto restart de uma amostra de 1 ,000 mg de cobalto-60 depois de uni periodo 
de 15,9 anos? 

Solufao 

Analise e Planejamento; dad a a meia-vida para o cobalto-60, pede-secalculara quantidade de cobalto-60 que restart 
de uma amostra de 1,000 mg depois de um periodo de 15,9 anos. Para fazer isso utilizamos a meia-vida constants e ca- 
racteristica do processo de dec aim en to. 

Resolu^ao: um periodo de 15,9 anos e tres meias-vidas para o cobalto-60. No final de uma meia-vida, sobra 0,500 mg 
de cobalto-60, 0,250 mg no final de duas meias-vidas e 0,125 mg no final de tres meias-vidas. 

PRATIQUE 

Q carbono-l 1, usado em imagem medica, tem meia-vida de 20,4 min. Os nuclideos de carbono-1 I sao formados e a 
seguir incorporados dentxo de um composto desejado. A amostra resultantee injetada no paciente e a imagem me¬ 
dica e obtida. Todo o processo leva cinco meias-vidas. Qua I porcentagem de carbono-l I original resta no final desse 
tempo? 

Resposta: 3,127a 


Datafao 

Como a meia-vida de qualquer nuclideo e constante, a meia-vida pode servir como um relogio nuclear para 
determinar as idades dediferentes objetos, Ocarbono-l 4, per exemplo, tem side usado para determinar a idadede 
materials organicos (Figura 21,8). O procedi men to e baseado na forma^ao de carbono-14 por captura de neutron 
na atmosfera superior; 

N + Jn- >'tC+\p |21.16] 


I ssa rea^ao fornece uma fonte de carbono-14 pequena, mas razoavelmente constante. O carbono-l 4 e radioati- 
vo, sofrendo decaimento beta com meia-vida de 5.715 anos: 


14 

6 





14 


N 4 °e 


[2147] 


Ao usar data^ao de radiocarbono, geralmente supomos que a razao entre 
o carbono-14 e o carbono-l2 na atmosfera tem sido constante por pelo menos 
50 mil anos. Ocarbono-14 e incorporadoaodioxido de carbono, quee por sua 
vez incorporado, pela fotosslntese, dentro de moleculas contendo carbono 
mais complexas nos vegetais. Quando os vegetais sao ingeridos por animals, o 
carbono-14 incorpora-se a eles. Uma vez que um vegetal ou animal vivo tem 
ingestao constante de compostos de carbono, ele e capaz de man ter uma razao 
entre o carbono-14 e o carbono-l2, identica a da atmosfera, Entretanto, quando 
o organismo morre, ele nao ingere mais compostos de carbono para repor o 
carbono-14, perdido pelo do decaimento radioativo. A razao de carbono-14 
em rela^ao ao carbono-12 conseqiientemente dimlnui, Me dm do-sc essa razao 
e comparando-a com a da atmosfera, podemos estimar a idade de um objeto. 
For exemplo, se a razao diminui para a metade da atmosfera, podemos con- 
cluir que o objeto tem meia-vida, ou seja, 5.715 anos. Esse metndo nao pode ser 
usado para datar objetos com mais de 50 mil anos. Depois desse periodo de 
tempo a radioatividade e muito baixa para ser medida precisamente. 

A tecnica de data^ao de radiocarbono tem sido con fen da comparando as 
idades de arvores determinadas pela contagem de seus aneis e por analise de 
radiocarbono. A medida que uma arvure cresce, ela adiciuna um and a cada 
ano. Com o envelhecimento, o carbono-14 decai, enquanto a concentrate de 
carbono-12 permanece constante. Os dots me tod os de data^ao coincidem com 
diferen^as de aproximadamente 10% de erro. A maioria da madeira usada 
nesses testes era de pinheiros da California, que atingem idades de ate 2 mil 
anos. Usando arvores que morreram em um tempo conhecido de centenas de 
anos atras, e possfvel fazer comparagoes ate aproximadamente 5000 a. C 



Figura 21 .8 O manto de Turim, 
um teddo de linho de mais de 4 m 
de comprimento, ostenta uma 
imagem apagada de um homem, 
visto aqui em um negative da 
fotografia da imagem, Alega-se que 
o manto foi a mortalha de jesus 
Cristo. Varios testes tem sido 
realizados nos fragmentos do teddo 
para determinar origem e idade. 

Os cientistas, usando data^ao de 
radiocarbono, condufram que o 
linho foi feito entre 1260 e 1390 d.C 
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Outros isotopes podem ser usados analogamente para da tar varies tipes de objetos. Per exemplo, leva aproxi- 
madamente4,5x l(f anospara metade de uma amostra de uranio-238 decairpara chumbo-206. A idadedas pedras 
con tend o uranio pode, co n seq hen te monte, ser determinada medindo-se a razao entre chumbo-206 e uranio-238 
que dealguma forma incorpora-se a pedra per meio de processes quimicos normals em vez de ser per decaimento 
radioativo; a pedra conteria tambem grandes quantidades do isdtopo mais abundante chumbo-208. Na ausencia 
de grandes quantidades desse isotope 'geonormaP do chumbo, supde-se que todo e chumbo-206 foi em alguma 
epoca uranio-238. 

As pedras mais antigas encontradas na Terra tern aproximadamente 3 x 1 tf anos. Essa idade indica que a crosta 
terrestre tern sido sdiida per no mmimn esse periodo de tempo. Os cientistas estimam que foi necessario de 1 a 1,5 x 
1 if anos para a Terra resfriar e sua superfine tomar-se solida, Isso coloca a idade da Terra entre 4,0 a 4,5 x l(f (apnv 
ximadamente 4,5 bilboes) de anos. 

Calculos baseados na meia-vida 

Ate aqui a abordagem tern side principalmente quahtativa. Agora consideramos o tdpico de meias-vidas a 
partir de um ponto de vista mais quantitative. Essa abordagem permite-nos responder questdes dos seguintes ti- 
pos: como determinamos a meia-vida de uranio-238? Analogamente, como determinamos quantitativamente a 
idade de um objeto? 

O decaimento radioativo e um processocinetico de primeira ordem. Sua velocidade, consequentemente, e pro- 
porctonal ao numero de niideos radioativos N na amostra: 

Velocidade = kN 121.18] 


A constante de velocidade de primeira ordem, k, e chamada constante de decaimento. A velocidade na qua I uma 
amostra decai e chamada de atividade, e e geralmente expressa como o numero dedesintegraqoesobservadas por 
unidade de tempo, Obequerel (Bq)ea unidade SI para expressar a atividade de determinada fonteradioativa (isto 
e, a velocidade na qua! as desintegra^oes nucleares ocorrem), Um bequerel e definido como desintegragao por se¬ 
gundo. Uma unidade mais antiga, mas ainda utilizada, eo curie (Ci), definida como 3,7x 10 l " desintegra^oes por 
segundo, velocidade de decaimento de t g de radio. Por tan to, uma amostra de 4,0 mCt de cobalto-60 sofre (4,0 x 
10 3 ) x (3,7 x IQ 1 " desintegra^oes por segundo) - 1,5 x Iff desintegra^des por segundo e tern uma atividade de 1,5 x 
10* Bq. A medida que uma amostra radioativa decai, a quantidadede radiaplo que emana da amostra tambem de¬ 
cai. Por exemplo, a meia-vida do cobalto-60 e 5,26 anos. A amostra de 4,0 mCi de cobalto-60 teria, apos 5,26 anos, 
uma atividade de radiapio de 2,0 mCi, OU 7,5 x 10 Bq. 

Como vimos na Se^ao 14.4, urna lei de velocidade de primeira ordem pode ser transformada na seguinte equa^ao: 



K 



(21.19) 


Nessa equagao i e o intervale de tempo do decaimento, k e a constante de decaimento, N iy e o numero inicial de 
nudeos (no tempo zero) e N t e o numero restante apos esse intervale. Tanto a massa de um radioisotope em parti¬ 
cular quanto sua atividade sao proportionals ao numero de nudeos radioativos. Assim, a razao da massa a qual- 
quer tempo f em rela^ao a massa em t = 0 ou a razao entre as atividades no tempo f e no tempo t = 0 podem ser 
substituidas por N/N () na Equaijao 21.19. 

A partir da Equate 2T19, podemos obter a relaqao entre a constante de decaimento, k, e a meia-vida, 

ooci (Seijao 14.4) 

n 691 

[ 21 . 20 ] 

*\n 


Assim, se conhecermoso valor da constante de decaimento ou a meia-vida, podemos cakularo valor da outra, 


COMO FAZER 21.7 

Uma rocha contem 0,257 mg de chumbo-206 para cada miligrama de uranio-238. A meia-vida para o decaimento de 
uranio-238 a chumbo-206 e 4,5 x Ilf anos. Qua I a idade da rocha? 
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Solu^ao 

Anafise e Planejamento: foi ditoque Lima a most r a de roc ha tem determinada quantidade de chumbo-206 para qual- 
quer unidade de mass a de uranioe pede-se estimar a tdade da roc ha, Presumivelmentc chumbo-206 deve-se inteira- 
mente ao decaimento de uranio238, para fonnar chumbo-206, com uma meia-vida conhedda. Para apliear as 
expressoes cincticas de primeira ordem (equates 21,19 e 21,20) para calcular o tempo decorrido desde que a rocha foi 
formada, precisamos primeiro calcular quanto de uranio-238 ha via imrialmente para cada I miUgrama que permane- 
ce hoje, 

Resolufao: vamos super que a rocha con ten ha hoje 1,000 mg de uranio-238. A quantidade de uranio-238 na rocha 
quando ela foi formada dessa forma e igual a 1,000 mg mais a quantidade que decaiu para chumbo-206. Obtemos a ul¬ 
tima quantidade multiplicando a massa atual de chumbo-206 pela razao entre o mimero de massa do uranio e o nu- 
mero de massa do chumbo, no qua I elc decaiu. O total original de era, portanto, 

Original “U = 1,000 mg + — <0,257 mg) 

Tfln 


= 1,297 mg 

Usando a Equa^ao 21.20, podemos calcular a constante de decaimento para o protesso a partir de sua meia-vida: 

0,693 


k = 


4,3 x I0 9 ano 


= 1,5 >c 10 " ano 1 


A reorgani/a^ao da Hqua^ao 21.19 para achar o tempo, /, e a subsdtui^ao das grandezas conhecidas, fornece; 

1 

it N ~" " 


f =-iln N - 


1,5x10 "'nno 4 1,297 


. 1,000 . _ 

In-= 1,7 x 10 ano 


PRATIQUE 

Um objeto de madeira de um sitio arqueologico e submetido a uma data^ao deradiocarbono, A atividade da amostra 
devido ao C e mod ida como sen do de 11,6 des integrates por segundo. A atividade de uma amostra de earbono de 
massa igual de madeira fresca e 15,2 desintegra<;5es por segundo. A meia-vida de ' *C e 5.715 anos. Qual e a idade da 
a m oetra a rq u eo log ica ? 

Resposta: 2,230 anos. 


COMO FAZER 21,8 

Se comegiimos com 1,000 g de estTondu-90, 0,953 g permaneeera apds 2,00 anos. (a) Qual e a meia-vida do estron- 
cio-90? (bl Quanto de estroneio-90 restara depois de 5,00 anos? <c) Qual e a atividade inicial da amostra em Bq e Ci? 


Solu^ao (a) Analise e planejamento: pede-se calcular a meia-v ida r t 2 , com base nos dados que nos d i /.em quanto de 
um micleo radioativo decaiu em determinado periodo de tempo (N = 1,000 g, JV. - 0,953 g e t = 2,IK) anos). Fazemos 
is si 1 *, primeiro cakulando a constante de velocidade para o decaimento, k, entao usando-a para calcular t . 

Resolu^ao: a Equagao 21.19 e resolvida para a constante de decaimento, k f depois a Equa^o 20,20 e usada para calcu¬ 
lar a meia-v ida, f, ,ji 


k 


l ta ii_!_ ta 2^S 

f N 0 2,00 ano 1,000 g 


-(-0,0481) = 0,0241 ano 1 

2,00 ano 


0,693 


0,693 

0,0241 ano 1 


- 28,8 ano 


(b) Analise e Planejamento: pede-se calcular a quantidade de um radionuclideo que permanece apds determinado 
periodo de tempo, N tl usando a quantidade inicial, N L) , e a constante de velocidade para decaimento, k t calculada no 
item (a). 

Resolucao: de novo usando a I quacao 21,39, com k - 0,024 3 ano \ fremos: 

In— = -kt = -<0,0241 ano' 1 ) <5,00 anos) = -0,120 


jY./N, e calc u la do a partir dc ln(N, fNJ = -0,120 usando r' on a funqao INV LN de uma calculadora: 


= C XI> = 0,887 

N 0 
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Lima vez que N v - 1,000 g, temos: 

N f = (0,887)N 0 = (0387)(LOOO g) = 0,887 g 

(c) Analyse e planejamento: pede-secakuJar a atividade da amostra em bequerelse curies. Para issi»devemoscalcu- 
lar o numero de desintegrac;oes par segundo par atoma, a seguir multiplkar pelo numero de atomos na amostra. 

Resolufao: o numero de desmtegrabies por atomo par segundo e determimdo pela constante de veloeidade k. 

k =m iii fiHji ( 4 * 4 .7,64 x io- s- 

ano y \ 365 d } \ 24 h ) \ 3.61K) s > 

Para obter o numero total de desintegra^oes por segundo, caloiiamos o numero de atomos na amostra e o multiplica - 
mas por k, onde expressamas k coma o numero de disintegrates por a tamo par segundo: 


^lmol de^ Sr 1 

6,02 x 10" atomos de 5r 

90 g* Sr J 

l lmolde**Sr j 


(1,00 g de “’Sr) 


Desintegragoes tntais/s = 


= 6,7 x ICt 1 atomos de ^Sr 


'7,64 x 10 'desintegracfie 


a tomo's 


S)(6,: 


7 k ltj 11 atomos) 


= 5/t x 10 desintegra<;oes/s 

Como um Bq e uma desintegraqao por segundo, a atividade e exatamente 5,1 x to 3 - Bq. A atividade em Ci e determi- 
nada por: 

f * \ 


(5/1 x 10 desintegra^oes/s) 


1 Ci 


3,7 x 10 11 desin teg ra<;oes/s 


= 1,4 x lCTCi 


Usamos a penas dois algurismos signifkativns nos produtos desses calculus porque nao sabemos a massa atomica do 

1 in t 

Sr com ma ts de dois algarismos signifkativos sem procunir em uma fonte especial. 


PRATIQUE 

Uma amostra a ser usada em imagem medica e rotulada com '*F, que tern meia-vida de 110 min. Qual porcentagem de 
atividade inirial permanece apos 300 min? 

Resposta: 15,1% 



Figura 21.9 Dosimetro de craeha. 
Crachas como este na lapela de um 
trabalhador sao usados para 
monitorar a extensao na qual o 
individuo tem sido exposto a 
radia^ao de alta energia. A dose de 
radia<;3o e delerminada a partir da 
extensao do obscurecimento do 
filme no dosimetro, 

Q monitoramento da radia<;3o, 
dessa maneira, ajuda a preventr a 
superexposi^ao de pessoas cujos 
trabalhos requerem o uso de 
materials radioativos ou raios X. 


21.5 Detecgao de radioatividade 

Uma variedade de metodos tem sido desenvolvida para detectar emissoes 
de substancias radioativas. Becquerel descobriu a radioatividade por causa do 
efeito da radia^ao em la minus fotograficas, As laminas e f times fotograficos 
tem ha muito sido usados para detectar a radioatividade. A radia^ao a feta o fil¬ 
me fotografico do mesmo modoque os raios X, Com cutdado, o filmepode ser 
usado para fomecer uma medida quantitativa de atividade. Quanto maior a 
exposi^ao a radia^ao, maior a area de revela^ao do negative. As pessoas que 
trabalham com substancias radioativas earregam um cracha de filme para gra- 
var a extensao de suas expost^oes a radia^ao (Figura 2k9). 

A radioatividade pode tambem ser detectada e medida com um dispositi- 
vo conherido como contador Geiger. A operagao do contadorGeiger e basea- 
da na ioniza^ao da materia, provocada pela radiagao* Os ions e eletrons 
produzidos pela radia^ao ionizante permite a condu^ao de uma corrente ele- 
trica. O desenho basico de um contador Geiger e mostrado na Figura 21.10. Fie 
consiste de um tubo metalico cheio com gas. O cilindro tem uma 'janela' de 
material que pode ser penetrado por raios alfa, beta cut gama. No centra do tubo 
esta um fio. O fio e conectado a uni terminal de uma fonte de corrente direta, e o 
cilindro metalico esta ligado ao outro terminal. A corrente flut entre o fioe o ci- 
lindro metalico quando os ions sao produzidos pela radia^ao queentra. O pul- 
so de corrente criado quando a radia^ao entra no tubo e amplificada; cad a 
pulso e contado como uma medida da quanttdade de radia^ao. 
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Figura 21.10 Representa^ao esquematica de um contador Geiger. 


Determinadas substSncias eletronieamente excitadas por radia^ao podem 
tambem ser usadas para detectar e medir a radia^ao. Por exemplo, algumas 
substanciasexcitadas pel a radiaqao liberam luz a medida que os eletrons retor- 
nam a sens estados de energia mais baixos. Fssas substand as sao chamadas 
substAfteius fo$fon*$cettte$, As diferentes substandas respondent a diferentes 
partfculas* O sulfeto de zinco, por exemplo, responde as partfculas a I fa. Um 
instmmento chamado contador de cintila^oes (Figura 21.11) e usado para de- 
tecta r e medir radiate. baseado no© sinais de luz prod uz id os quando a radia- 
5 §o a tinge uma substand a fosforescente apropriada. Os sinais sao amplificados 
eletronieamente e contados para medir a quantidade de radia^ao, 

Rastreador radtoativo 

Como os radioisotopes podem ser facilmente detectados, eles podem ser 
u sad os para seguir um elemento por suas reagbes qui micas. A incorporagao 
dos atomos de carbono a partir deCO-, na glicose na fotossmtese, por exemplo, 
tern sido estudada usando CO : contendo carbono-14. 



JUZ. M'lJT , - 

6 CO, + 6H,0-» C h H,,O h + O, [21.21 ] 

ciortdlb 

CO, e conheddo como marcado com carbono-14. Os dispositive© de detec- 
^ao como os contadores de cintila^ao seguem o carbono-14 a medIda que ele se 
move de C0 2 por varies compostos intermediaries da glicose. 

O uso de radioisdtopos e possivel porque tod os os isotopos de um elemento tern propriedades qulmtcas prati- 
camente identical Quando uma poquena quantidade de um radioisotopo e misturada com isotopes naturais esta- 
veis do mesmo elemento, tod os os isotopes passam pelas mesmas reaqoes juntos. O caminho do elemento e 
revelado pela radioatividade dos radioisdtopos. Em virtude de o radioisotopo poder ser usado para seguir ocami¬ 
nho do elemento, dee chamado rastreador radioativo. 


Figura 2F11 Contador de 
cintiUigao, usado para medir 
quantitativamente o nivel de 
radiagao. 


21 .6 Variances de energia nas rea^oes nudeares 

As energies associadas as reaches nudeares podem ser consideradas com a ajuda da famosa equa^ao de Einstein 
que relaciona massa e energia: 

E = me 2 [21.22] 

Nessaequa^ao £significa energia, m signifies massa ec signified a velocidadeda luz, 3,00 x 10 s m/s. Essa equa- 
£§o afirma que a massa e a energia de um objeto sao diretamente proportionals. Se um si sterna perdu massa, ele 
perde energia (exotermico); se ganha massa, ganha energia (endotermico), Como a constante de proporcionalida- 
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de na equagao, c , e uni numero tao grande, mesmo pequenas variag6es na massa sao acompanhadas por grand es 
variagoes de energia > 

As variagoes de massa nas rea^ues quimicas sao muito pequenas para se detectar fa oilmente. Por exemplo, a 
variagao de massa associada a eombustao de uni mol de CH 4 (processo exolermico) e -9,9 x 10" g. Lima vez que a 
variagao de massa e tao pequena, e possivel tratar as reagoes quimicas como se as massas fossem conservadas. 

As variables de massa e as variances de energia assodadas nas realties nucleares sao muito mat ores que as das 
realties quimicas. A variable de massa acompanhando o decaimento radioativo de um mol de uranio-238, por 
exemplo, e 50 mil vezes maior que aquela para a eombustao de CH 4 , Vamos examinar a variagao de energia para 
essa reagio nuclear: 

^*u-* z ”Th + j He 

Os nucleus nessas reagoes tern as seguintes massas: 92 U, 238.0003 u; Th, 233,9942 it; e 2 He, 4,0015 it. A variagao 
de massa, A in, e a massa total dos produtos menos a massa dos reagentes. A variagao de massa para o decaimento 
de um mol de uraniu-238 pode, entao, ser expressa em gramas: 

233,9942 g + 4,0015 g - 238,0003 g = -0,0046 g 


O fatode o sistema ter perdido massa indica que o processoe exotermico. Todas as reagoes nucleares esponta- 
neas sao exotermicas. 

A variagao de energia por mol associada a essa reagio pode ser calculada usando asequagdes de Einstein: 

A£ - A(mc ) = c : Am 


= (2,WM x 10 s m/sf(-0,0046 g) 


1kg 

l.aoog 


J 


*-4,1 X = X 10" J 

S‘ 

Observe que Am econvertido em quilogramas, a unidadeSl de massa, para obter \F em joules, a unidade SI de 
energia. 

COMO FAZER21.9 

Qual a energia dispendida ou ganha quando um mol de cobalto-60 sofre decaimento beta: Co- * _^e + ?^Ni? 

A massa do iUomo de 5/Co e 59,933819 u, e a de ^ Ni e 59,930788 a. 

Soiugao 

Anatise e Planejamento: pede-se calcular a variagao de energia em lima reagio nuclear. Para isso devemos calculara 
variagio de massa no processo. Foram dad as as massas dos nucleos na reagao. Nos as calculamos levando em conta as 
massas dos eletrons que contribuem para as massas atomicas. 

Resolugao: um itomode ^Cotem 27eletmns. A massa de um eletron e 5,4858 * 10 J u, (Veja a lista de constants fun¬ 
damentals noencarte deste livro.) Subtraimos a massa de 27 eletrons da massa do dtomo de ^ Co para encontrar a mas¬ 
sa do mideo de 27Co: 

59,933819 u - (27){5,4858 x 10 4 u) = 59,919007 u (ou 59,919007 g/mol) 

Analogamente, para ^Ni, a massa do nudeo e: 

59,930788 u - (28)(5,485S * IQ' 4 it) = 59,915428 u (ou 59,915428 g/mol) 

A variagao de massa em Lima reagao nuclear e a massa total dos produtos menos a massa dos reagentes: 

Awr - massa do eletron + massa do nudeo de ^ Ni - massa do nudeo de ^ Co 

= 0,00054858 it + 59,915428 u - 59,919007 u 
= -0,003031 u 

Por tan to, quando um mol de cobalto-60 decai. 

Am = ^0,003031 g 

Como a massa diminui (Ami < 0), a energia 4 liber ad a (AE < 0)* A quantidade de energia libera da por mol de cobalto-60 e 
calculada usando a Equagao 21.22: 
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A E = c~Am 


= (2,9979 x ICf 003031 g) 


1 kg ' 

l .000 g j 


== -2,724 X 10 11 ^2^ = 2,724 x 10 31 1 


PRATIQUE 

A emissao de pdsitron a parti r de 1 C, 

—> l *B + ?e 

ocorre cum liberaglo de 2,87 x 10 31 J por mol de 5 C. Qua! e a variagao de massa pur mol de 1 ! C nessa rea^o nuclear? 

Resp os ta: -3,19 x 10”' g 

Energia de coesao do nudeo 

Os cientistas descobriram na decada de 30 que as massas dos niideos sao sempre menores que as massas dos 
nucleons individuals dos quais eles sao compostos. For exemplo, o nudeo de helio-4 tem massa de 4,00150 u. 
A massa de um proton e 1,00728 u r e a de um neutron, 1,00866 u, Consequentemente, dois protons e dois neu¬ 
trons tem massa total de 4,03188 u: 

Massa dc dois protons — 2(1,00728 m) = 2,01456 u 

Massa de dois neutrons = 2(1,00866 w) = 2,01732 u 

Massa total = 4,03188 u 

A massa dos nucleons individuals e 0,03038 u maior que a massa do nudeo de helio-4: 

Massa de dots protons e dois neutrons = 4,03188 it 

Massa do nudeo de ^ He = 4,00150 u 
Diferenga de massa - 0,03038 a 

A diferenga de massa entre urn nudeo e sens nucleons constituintes e chamada perda de massa, A origem da 
perda de massa e rapidamente entendida se considerarmos que a energia deve ser adicionada ao nudeo para que- 
bra-to cm protons e neutrons separados: 

Energia + 4 2 He - *2jp + 2jn [21.23] 


Aplica^oes medicas dos rastreadores radioativos 


A qufmica e a vida 

Os rastreadores radioativos tem encontrado grande uso 
comu ferramentasde diagnostic na medicina. A Tabela 21.5 
relaciona alguns dos rastreadores radioativos e seus usos. 
Fsses radioisbtopos sao incorporados em um composto ad- 
ministrado ao padente, geralmente por via Lntravenosa* O 
uso diagnostico desses isotopes e baseado na habitidade de 
u compos to rad load vo local izar-se c concentrar-se no organ 
OH tecido sob investigagao, O iodo-131, por exemplo, tem 
sido usado para testar a atividade das glandulas tjreoides. 
Fssa glanduJa e o uni Co utilitario import ante de iodu no cor- 
po, O paciente bebe uma solugao de Nal contendo iodo-131 T 
A pen as uma pequena quantidade e usada de tal forma que o 
paciente nao receba uma dose prejudicial de radioatividade. 
Um contador tieiger colocado proximo da H rebide, na re- 
giao do pescogo, determina a habilidade da tiredlde em ab- 


soncr o iodo. A tireoide normal absorv era aproximadamen 
te 12% do iodo em poucas horas. 

As aplicagoes medicas dos rastreadores radioativ os sao 
atnda ilustradas pela tomografia por emissao de positron 
(FI 1). O FETeusadopara diagndsticodinicodemuitasdoen- 
gas. Nesse me Iodo, com post os contender radkmudideos que 
decacm por emissao de pdsitron sao in jet ad os no paciente. 
Esses compostos sao escolKidns para permitir aos pesquisa- 
do res monitorar o fluxo sanguineo, as veloddades metabole 
cas da gtieose e do oxigenio e outras fungbes biologicas. 
Alguns dos trabalhos mais interessantes cnvolvem o estudo 
do cerebro, que depende da glicose para a maioria de sua 
energia. As variagbes em como esse agucar e metabolizado 
nu usado pelo cerebro pode sinalizar uma pa to logics como 
cancer, epilepsia on esquizofrenia. 
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TABELA 21.5 Alguns radEonudideos usados como 
rastreadores radioativos 

Nuclfdeo 

Meia-vida 

Area estudada docorpo 

lodo-131 

8,1)4 dins 

fireoide 

Ferro- 59 

44,5 dias 

G 1 bbu las v erni d hos 

Fdsforo-32 

14,3 dias 

Olhos, figado, tumores 

Tecnecio-99 

6,0 boras 

Coragao, ossos, figado e 
pulmdes 

S6dkv24 

14,8 boras 

Sistema circulatorio 


O composto a ser detectado no paciente deve ser marca- 
do com um radionudideo, que e um emissor de positron. 



Osnuclfdeos mais usadossaocarbono-11 (meta-vida do20,4 
min), fluor-18 (meia-vida tie lit) min), oxigenio-15 (meia- 
vida de 2 min) e nitrogen to-13 (meia-vida de 10 min), A gli- 
cose, por exemplo, pode ser marcada coma 1 C C omo as me- 
ias-vidas dos emissores de positrons sao curtas, o quimico 
deve incorporar rapidamente o radionudideo no agdcaf e 
Snjetar o composto i media tartiente. O paciente e colocadoem 
um aparelho (Ftgura 21.2 (a)} que mede a emissao de posi¬ 
tron e constrdi Lima imagem, baseada em computag^o, do 
organ no qua! o composto que est£ emitindo e localizado. A 
natureza dessa imagem (Figura 2LI2(a)) fornece a chave 
para a presenga dedoengasou outras anonmalidadeseajuda 
os pesquisadores medicos a on lender como uma doenga em 
particular a feta o fundonaittento do cerebro. 



(a) (b) 

figura 21.12 (a) Na tomografla por emissao de positron (PET) e injetada em um paciente uma soiugao de um 
composto marcado com radionudideo, que rapidamente se move para o cerebro. Os nucleos radioativos no composto 
emitem positrons, O aparelho de PET mede as emissoes de positron e revela uma imagem tridimensional do cerebro, (b) 
Imagens de PET do cerebro humano mostrando areas ativas no comportamento compulsivo-obsessivo, Cada vista 
represents uma segao transversal diferente do cerebro* As areas amarelas e vermelhas sao as areas ativas, como indicado 
pelo fluxo de sangue detectado pelo rastreador radioativo* 


A adigao de energia a um si sterna deve ser acompanhada por au men to proporcional na massa. A variagao de 
massa para a tonversao de helio-4 em nucleons se pa rad os e Am = 0,03038 u t como mostrado nos calculos. A energia 
necessaria para esse processo e calculada como segue: 

A£ = <?Am 


= ( 2,9979 x 10 s m/s) : {0,03038 u) 


, > 
i g 

1 kg 1 

6,022 xlO J 1 w, 

b-ooogj 


= 4,334 x I0' 12 J 


A energia necessaria para separar um nudeo em sens nucleons e chamada energia de coesao nuclear. Quanto 
major a energia de coesao, mais estavel e o nudeo no sentido da decomposigao, As energias de coesao nuclear de 
helio-4 e de outros nucleos (ferro-56 e unini o-238) sao comparadas na label a 21,6. As energias de coesao por nucleon 
(isto e, a energia de coesao de cada nudeo dividida pelo numero total de nucleons naquele nudeo) estao tambem 
comparadas nessa tabela. 
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TABELA 21 *6 Perdas de massa e energias de coesao para ires nudeos 


Nucleo 

Massa do 
nucleo (id 

Massa dos 
nucleons 
individuals (ji) 

Perda de massa 

(if) 

Energia de coesao (J) 

Energia de coesao por 
nucleon (J) 

2 He 

4,00150 

4,03188 

0,03038 

4,53 x 10' ,: 

1,13 x 10 12 

26 t 

55,92068 

56,44914 

0,52846 

7,90 x nr" 

1,41 x ID " 3 

92 u 

238,00031 

239,93451 

1,93420 

2,89 x 10 '° 

1,21 x 10“' 2 


As energias de coesao por nucleo podem ser u sad as para comparar as estabilidades de diferentes combina^des 
de nucleons (taiscomo 2 protons e2 neutrons arranjados como \Heou 2 2 H). A Figura 21.13 mostra um grafico da 
energia de coesao por nucleon contra o numero de massa, A energia de coesao por nucleon primeiro aumenta em 
ordem de grandeza a medida que o numero de massa aumenta, atingindo 1,4 x 10" 3 ' J para os nucleos cujos nume¬ 
ros de massa estaona vizinhan^a do ferro-56. Ela, entao, diminui lentamente ate aproximadamente 1,2 x 10 1 j para 
niideos muito pesados. Essa teridencia indica que os nucleos de numeros de massa intermediaries estao mais lor- 
tementecoeso® (e, consequentemente, maisestaveis) que os com numeros de massa men ores on maiores. Essa ten¬ 
dencia tem duas conseqiiendassignificativas: a primeira, os nucleos mais pesados ganhamestabilidadee, por isso, 
Iiberam energia se forem fragmentadosem dois nudeos de tamanho medio. Esse processo, conhecido como fissao, 
e usado para gerar energia em usinas de energia nuclear; a segunda e que ate mesmo maiores quantidades de ener¬ 
gia sao liberadas se nucleus muito leves sao combinados ou fundidos para fomecer nucleos mais massivos. Esse pro¬ 
cesso de fusao e essential para produce de energia no SoLVcremos mais de perto a fissao nas soloes 21.7 e 21.8. 



Numero de massa 


Figura 2113 A energia de coesao 
media por nucleon aumenta ate um 
maximo nos numeros de massa de 50 
a 60 e diminui lentamente depots. 
Como resultado dessas tendencias, 
a fusao de nucleos leves e a fissao de 
nudeos pesados sao processes 
exotermicos. 


21.7 Fissao nuclear 


De a cor do com a abotdagem das variances de energia nas rea^oes nucleares (Se^ao 21.6), tantoa divisao de nu¬ 
deos pesados (fissao) quanto a uniao de nucleus leves (fusao) sao processes exotermicos. As usinas de energia nu¬ 
clear comerciais e a maioria das formas dc armamentos nucleares dependem do processo de f issao nuclear para 
suas operates* A primeira fissao nuclear a ser descoberta foi a do uranio-235, Esse nucleo, bern como os de ura- 
nio-233 e plutonio-239, sofre fissao quando atingidos por um neutron movendo-se lentamente,” Esse processo dc 
fissao induzida e ilustrado na Figura 21.14. Um nucleo pesado pode ser dividido de muitas maneiras diferentes. 
Duas maneiras de divisao do nucleo de uranio-235 sao mostradas nas equates 21.24 e 21.23: 


2 Out ros nucleos pesados podem ser indu/idos a sofrer fissao. Entrefanto, esses tres sao os uni cos de importancia pratica. 
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Figura 21.14 Representagao 
esquematica da fissao do uranio-235 
mostrando um de sens muitos padroes 
de fissao, Nesse processo, 3^5 x 10 11 J 
de energia e produzida por nucleo de 



Mais de 200 isotopes diferentes de 35 elementos distintos tem side descobertos entre os produtos da fissao de 
uranio-235. Muitos deles sao radioativos. 

Fm media, 2,4 mi I hoes de neutrons sao produzidos em cada fissao de uranio-235, Se uma fissao produz 2 neu¬ 
trons, eles podem provocar duas fissoes. Os 4 neutrons assim liber ados podem produzir quatro tissues, e assim por 
diante, como mostrado na Figura 21.15, O numero de fissoes e a energia liberada incrementam-se rapidamente, e 
se o processo nao for controlado, o resultado e uma explosao violenta. As resides quo se multiplicam dessa inanei- 
ra sao chamadas de reaches em cadeia, 

Para que uma reat^ao de fissao em cadeia ocorra, a ainostra do material tissil deve tereerta massa minima. Caso 
contrario, os neutrons escapam da amostra antes que tenham a oportunidade de atingir outros nucleos e provo- 
quem fissao adlicional. A cadeia para se forem suficientes os neutrons perdidos. A quantidade minima de material 
ffssil suficiente para manter a reaqao em cadeia com velocidade constante de fissao e chamada massa crftica, Quan- 
do uma massa crftica de material estiver presente, em media um neutron de cada fissao e subsequentemente eficaz 
na produ^ao de outra fissao, A massa crftica de uranio-235 e aproximadamente 1 kg. Se mais de uma massa crftica 
de material tissil estiver presente, poucos neutrons escapam. A rea^ao em cadeia, entao, multiplica o numero de 
fissoes, que podem levar a uma explosao nuclear, Uma massa superior a massa critica e chamada massa superen- 
tica, O efeito da massa em uma rea^ao de fissao e ilustrado na Figura 21.16. 


Figura 21*15 Rea^ao de fissao em 
cadeia na qua! cada uma produz dots 
neutrons, O processo leva a uma 
aceleragao da velocidade de fissao, com 
o numero de fissoes potendalmente 
dobrando em cada elapa. 


Figura 21.16 A rea^ao em cadeia em 
uma massa subcrftica para logo 
porque se perdem neutrons da massa 
sem provocar fissao, A medida que a 
massa aumenta, menos neutrons sao 
capazes de escapar. Em uma massa 
supercrftica, a rea^ao em cadeia e 
capaz de acelerar. 


.Neutron entrando* 





2- neutron 


2- neutron 


y* [ neutron 


l y neutron 


1~ neutron 


Nucleo 


Massa subcritica 
(a reagSo em cadeia para) 


M a ssa s 1 [ percriti c a 
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4- 
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A Figure 2L17 mostra urn diagrama esquematieo da primeira bomba atn- 
mica usada em guerra. Uma bomba desse tipofoi jogada em Hiroshima,Japan, 
em 6 de agosto de 1945. Para dispa rar a reagao de fisslo, duas massas subcriti- 
cas de uramo-235 sao a ti rad as juntas usando explosivos quimicos, As massas 
eombinadas de uranio formam uma massa supercritica, que leva a uma reagao 
em cadeia rapida e sem controle e, no final, a uma explosao nuclear. A energia 
libera da pel a bomba jogada em Hiroshima era equivalente a energia liberada 
por 20 mil toneladas de TNI {ela, consequentemente, e chamada de uma bom¬ 
ba de 20 quitotons), Intelizmente, o projeto basico de uma bomba atomiea com 
base na fissao e bastante simples. Os materials fisseis sao potendahnente dis- 
poniveis para qualquer pais com um reator nuclear. Essa simpliridade tern 
como resultado a proliferagao de armas atomicas. 

Restores nucleates 

A fissao nuclear produz a energia gerada pelas usinas de energia nuclear. 
O 'combust! veE do reator nuclear e uma substantia fissil, como uranio-235. Nor- 
malmente, o uranio e enriquecido ate aproximadamente 3% de uranio-235 e 
depois usado na forma de granules de U0 2 . Esses granulos enriqueddos de ura- 
nio-235 sao revestidos em tubos de zircortio ou de ago inoxidavel. Os bastdes 
compostos de materials como cadmio ou boro controlam o processo 



Ah o subcritico 
de U-235 


Involucre 
da bomba 


Cano — 
da bomba 


Cunha de 

U-235 

subcritico 


Explosive 

quimico 


Figura 21.17 Projeto usado em 
bombas atomicas. Um explosive 
conventional e usado para colocar 
duas massas subcriticas juntas para 
format uma massa supercritica. 



Um olhar mais de perto 


Aurora da era nuclear 


A fissao de uranitv235 foi atingida pela primeira vex no fi¬ 
nal da decada de 30 por Enrico Fermi e sens eolegas em 
Roma, e poiicn depois disso por Otto Hahn o seus colabora- 
dores, em Bedim. Ambus os grupos estavam ten Em do pro 
duzir elementos transu rani cos. Em 3 938 Hahn identificou o 
b^rio entre seus produtos de reagao* Ele estava intrigado 
com essa observagao e question ou a identificagao porquo a 
presenga de barioera muito inesperada* E envtou uma carta 
detalhada desaxnendo sous experimentos a Lise Meitner, 
uma antiga col abo rad ora. Meitner tinha sido forgada a deixar 
a Alemanha por causa do anti-semitismo do Terceiro Reich e 
tinha se estabeleddo na Sueda, Ela suspeitou de que o expe- 
rimento de Hahn mdicava que um novo processo nuclear es¬ 
tava ocorrendo, no qua I o uranio-235 se dividia. Ela chamou 
esse processo de fissao nuclear. 

Meitner escreveu sob re essa descoberta para sen sobri- 
nho, Otto Frisch, um fisico que trabalhava no Institute Niels 
Bohr cm Copenhagen. Fie repet iu o ex peri men to, verifies n- 
do as observagoes de Hahn e descobrindo que quantidades 
muito elevadas de energia estavam envoi vidas. Em Janeiro 
de 1939 Meitner e Frisch publiearam um artigo curto descre- 
vendo essa nova reagao. Em margo de 1939, Leo Szilard e 
Walter Zinn da Universidade de Columbia descobriram que 
neutrons sao mais produz id os do que u sad os em cada fissao. 
Como tern os visto, isso permite um processo de reagao em 
cadeia. 

As noticias dossas descobertas e a consti£nria de sett 
potential tisoem dispositivosde explosivos espalharam-se ra- 
pi da men te na comunidade dentffica. Varies cientistas final - 
mente persuadiram Albert Einstein, o fisico mais iamoso da 
epoca, a escrever uma carta para o Fresidente Roosevelt ex¬ 
plica ndo as implicagdes dessas descobertas, A carta de Eins¬ 
tein, eserita em agosto de 1939, destacava as possiveis 
aplicagdes mill tares da fissao nuclear e enfatizava o perigo 


que as armas baseadas na fissao possuinam se elas fossem 
desenvoividas pelos nazistas. Roosevelt julgou imperative 
que os Estados Unidos investigassem a possibilidade de via- 
biltzagao de tais armas. Mais tarde, em 1941, foi tomada a de* 
cisao de construir uma bomba com base na reagao de fissao. 
Comegou um enorme projeto de pesquisa, conhecido como 
Projeto Manhattan. 

Em dezembro de 1942, a primeira reagao em cadeia de 
fissao artificial an to-s Listen tavel foi atingida em uma qua¬ 
dra de abandonada, na Universidade de Chicago (Fi- 

gura 21.18). Essa realizagao levou ao desenvolvimento da 
primeira bomba atomiea, no Laboratorio National de Los 
Alamos, no Novo Mexico, em julhode 1945. Em agosto de 
1943, os Estados Unidos jogaram bombasatomicas em duas 
cidades japimesas, Hiroshima e Nagasaki. A era nuclear ti¬ 
nha chegado. 



Figura 21.18 O primeiro reator de fissao nuclear 
auto-sustentavel construido em uma quadra de squash da 
Universidade de Chicago. A pintura descreve a cena na 
qual os cientistas testemunham o reator a medida que ele 
se tornou auto-sustentavel em 2 de dezembro de 1942. 






792 


Qufmica: a erencia central 





Condutor do® 
bastoes de controle 






Bastoes de 
controle 


¥ I I 


Bast&es de 
combustivel 


de fissao absorvendo neutrons. Esses bastoes de controle regulam o fluxo de neu¬ 
trons para manter a reagao cm cadeia auto-sustentavel, enquanto previnem o 
nudeo do reator de esquentar. 

O reator e inidado por uma fonte emlssora de neutrons; ele e paralisado 
inserindo-se os bastoes de controle mais p rotund a men te dentro do ntideo do 
reator, o local da fissao (Figura 21.19). O nudeo do reator contem tambem um 
maderador, que age para diminuir a velocidade dos neutrons de tal forma que 
eles possam ser mais facilmentecapturados pelo combustivel. Um Uquidc refri¬ 
gerante rircula pelo nudeo do reator para refirar o ca lor gerado pel a fissao nudear. 
Q liquido refrigerante pnde tambem servircomo moderador de neutron. 

O desenho de uma usina de energia nuclear e prat teamen te o mesmo do de 
uma usina de energia que queima combustivel fossil (exceto quando a queima 
for substituida por um nudeo de reator). Em ambas as instandas o vapor e usa- 
do para mover a turbina conectada a um gerador eletrico. O vapor deve ser con- 
densado; consequentemente, e necessario dgua de refrigera^ao adirional, em 
geral obtida de fonte de grandes proporgoes, como um no ou lago, Oprojeto de 
usina de energia nudear mostrado na Figura 21.20 e atualmente o mais popular. 
O isolante primario, que passa pelo nudeo do reator, esta em um sistema feeha- 
do. Outros isolantes nunca passam pelo nudeo do reator. Isso diminui a chance 
de que produtos radioativos possam escapar do nudeo. Adidonalmente, o rea¬ 
tor 6 circundado por uma camada de concrete reforgado para proteger da radia- 
qao o pessoal e os residentes, bem como para proteger o reator de forgas 
extemas. 

Os produtos da fissao acumulam a medida que o reator funciona. Esses produtos dimirtuem a eficiencia do rea- 
tor pel a captum de neutrons. O reator deve ser paralisado periodieamente de tal forma que o combustivel nuclear 
possa ser trocado ou reprocessado. Quando os bastoes de combustivel sao removidos do reator, eles sao inicial- 
mente muito reativos. Foi originalmente planejado que fossem estocados por varies meses nas piscinas no local do 
reator para permitir o decaimento de nucleus radioativos de vida curta* Seriam, entao, transportados em recipien- 
tes protegidos para as usinas de reprocessamento onde o combustivel seria separado dos produtos de fissao. 


4 

I 

Liquido refrigerante 
circular* te 

Figura 21.19 O nudeo do reator 
mostrando os elementos 
combustiveis, os bastoes de 
controle e o liquido refrigerante. 
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(a) (b) 

Figura 21.20 (a) Projeto basico de uma usina de energia nuclear. O calor produzido pelo nudeo do reator e carregado 
por um liquido refrigerante, como agua ou sodio liquido, para um gerador de vapor. O vapor, entao, produzido e usado 
para mover um gerador eletrico. (b) Uma usina de energia nudear em Salem, Nova Jersey. Observe a camada de retengao 
de concreto na forma de dorno. 


2 O nudeo do reator nlio ptxie otingir os nfveis supercriticos e explodir com a violencia de uma bomba atomic a porque a 
concentragao de uranio-235 c muito baixa. Entretanto, so o ruideo superaquecc, estrago silficientc podera ocorrcr para libera r 
materials radioativos para o ambiente. 
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Entretanto, as usinas de reprocess a men to tem passado por dificuldades operacionais, e existe intensa oposigao ao 
transpose de dejetos nucleares pelas rodovias do pais, Mesmoque as dificuldades de transporte sejam superadas, 
o alto nivel de radioatividade do combust! vel gasto toma o reprocessamento uma operagao perigosa. No memen¬ 
to, os tubos de combustiveis gastos sao simplesmente mantidos em depositor nos locals dos reatores, 

O depdsito apresenta um grave problema porque os produtos de fissao sao extrema men te radioativos. listi- 
ma-se que sao necessarias 20 meias-vidas para que suas radioatividades atinjam mveis aceitaveis para exposigao 
btoldgica. Com base na meia-vida de 28,8 a nos de estroncio-90, uni dos produtos de vida mais longs e mais perigo- 
sos, os rejeitos devem ser estocados por bOO anos, Se o plutonio-239 nao for removido, a estocagem deve ser por pe- 
rfodos ainda mais longos porque plutonio-239 tem meia-vida de 24 mil anos, Entretanto, por outro la do e 
desvantajoso remover plutonio-239 porque ele pode ser usado como eombustfve) fissil. 

Consideravel ntimero de pesquisa e dedicado a destinagao final segura de dejetos radioativos, No momento, 
as possibilidades mais atrativas parecem ser a formagao de vidro, ceramica ou rochas sinteticas a partir dos deje¬ 
tos, como meio de imobiliza-los. Esses materials solidos seriam, entao y colocados em recipientes dealta resistenda 
a corrosao e durabilidade eenterrados bem fundo. Os Estados Unidos estao atualmente investigando a Montanha 
Yucca, em Nevada, como um possivel local de alienagao. Uma vez que a radioatividade persistira por um longo 
periodo, devem existir garantias de que os solidos e seus recipientes nao quebrarao por causa do calor gerado pelo 
decaimento nuclear, permitindo que a radioatn idade encontre seu caminho ate os pogos de aguas subterraneos. 


21.8 Fusao nuclear 


Recorde-se, da Segao 21.6, de que a energia e produzida quando os nudeos leves sao fundidos em micleos mais 
pesados. As reagdes desse tipo sao responsaveis pela energia produzida pelo Sol. Os estudos espectroscopicos in- 
dicam que o Sol e compos to de 73% dell, 26% de l le e apenas I % de todos os outros elementos em massa. Entre os 
varies processes de fusao que se acredita ocorrer estao os seguintes: 


;h + ]h- 

—» jH + ?e 

121 . 26 ] 

JH+ ;H — 

— l H e 

|21.27] 

He + -Jlo 

lHe + 2|H 

121.28] 

?He + j H 

— . ^Ie+ “e 

121.29] 


Teorias tem sido propostas para a geragao de outros elementos pelo processo de fusao, 

A fusao e atraente como fonte de energia por causa da disponibilidade de isdtopos mais leves e porque os pro¬ 
dutos da fusao em geral nao sao radioativos, Independentemente desse fa to, a fusao nao e atualmente usada para 
gerar energia. O problema e que sao nccessarias alias energias para superar a repulsao entre os micleos. As energi¬ 
es nccessarias sao atingidaspelas alias temperaturas. As reagdes de fusao sao, consequentemente, conhecidas tam- 
bem como reagoes termonucleares. A temperatura mais baixa necessdria para qualquer fusao e a necessaria para 
fundir deuterio ([H) e trftio ( t ^H), mostrada na Equagao 21,30, Fssa reagao requer uma temperatura de aproxima- 
damente 40.000.000 K: 


;H + -> ^He + } Q n [21.30] 

Temperaturas altas tem sido atingid as quando se usa uma bomba a to mica para tniciaro processo de fusao, Isso 
e feito na bomba termonudear ou de hidrogenio. Entretanto, essa abordagem e inaceitavel para geragao controla- 
da de energia. 

Imimems problemas devem ser superados antes de a fusao tomar-se uma fonte de energia pratica. Alem disso, 
para as altas temperaturas necessarias para miciar a reagao, existe o problema de restringir a reagao, Nenhum ma¬ 
terial estrutural conheddo e capaz de resist!r as enormes temperaturas necessarias para a fusao. As pesquisas tem 
se centrado no uso de aparelhos c Kama dos tokamak, que usa carnpos magnetkos fortes para con ter e aquecer a rea¬ 
gao (Figura 21.21), Temperaturas de aproximadamente 3.000.000 K tem sido atingidas em um tokamak, mas isso 
ainda naoe suficiente para iniciar uma fusao continua, Muita pesquisa tem sido dirigida tambem para o uso de la¬ 
sers poderosos para gerar as temperaturas necessarias. 
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Figura 21.21 Desenho do reator de 
tote de fusao tokamak. Urn tokamak e 
basicamente uma 'garrafa' de frna para 
confinamenta e aquecimento de 
nudeos em um esforgo no sentido de 
leva-los a fusao. 
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21.9 Efeitos biologicos da radia^ao 

Somos eontinuamente bombardeados pela radiagao tanto de fontes naturals quanto artificials, istamos expos 
tos a radiagao infra vermelho, ultra violeta e visivel do Sob por exemplo, alem das ondas de radio das estates de ra¬ 
dio e televisao, microondas dos fornos de microondas e raios X de varies procedi men tos medicos. Estamos 
expos tos tambem a radioatividade do solo e de outros materials naturals* O en ten dimen to das diferentes energias 
dessas varies especies de radiagao e necessario para entender seus varies efeitos na materia* 

Quando a materia absorve radiagao, a energia da radiagao pode provocar excitagSo ou ionizagao dela* A excita- 
gao ocorre quando a radioman absorvida excite os eletrons para estados de mats alta energia ou aumenta o movi- 
mento das moleculas, fazendo com que elas se movimentem, vibrem ou girern. A ionizagao ocorre quando a 
radiagao remove um eletron de um atomo ou molecule* Em geral, a radiagao que provoca ionizagao, chamada 
radiagao ionizante, e muito in a is prejudicial a os sistemas biologicos do que a radiagao que nao provoca ioni¬ 
zagao* A ultima, chamada radiagao nao-ionizante, e geralmente de energia tnais baixa, como as radiagdes de radi- 
ofreqiiencia e eletromagnetica, =. Cw;ao 6.2} ou neutrons movendo-se lentamente, Muitos tecidos vivos conte m 
no mmimo 70% de agua em massa* Quando o tecido vivo e irradiado, a maioria da energia da radiagao e absorvida 
pelas moleculas de agua. Portanto, e comum definir a radiate ionizante como a que pode ionizar a agua, um pro- 
cesso que necessita de uma energia minima de 1.216 kj/moL Os raios alfa, beta e gama (bem como os raios X e a ra* 
diagao ultra violeta de alta energia) possuem energias acima dessa quantidadeesao, conseq iientemente, formas de 
radiagao ionizante* 

Quando a radiagao ionizante passa pelos tecidos vivos, os eletrons sao removidos das moleculas de agua, for- 
mando ions HXT altamente reativos. Um ion HX>’ pode reagir com outra molecula de agua para formar um ion 
H x O c uma molecula neutra OH: 

H 2 O f + H,0-* HP 4 + OH 121.31] 

A molecula instavel e altamente reativa OH e um radical livre, uma substanda com um ou mais eletrons desem- 

+ + 

parel had os, como visto na estrutura de Lewis d essa molecula mostrada aqui, O — H A presenga do eletron de- 
semparelhado e norm at men te enfatizada escrevendo as especies com um linico ponto, 'OH. Nas celulas e tecidos, 
tais particulas podem atacar um hospedeiro das biomoleculas viztnhas para produzir novos radicals livres, os 
qua is, por sua vez, ainda atacam outros compostos. Portanto, a formagao de um unico radical livre pode iniciar um 
grande niimero de reagdes quimicas que no final das contas sao capazes de romper as operates normals das celulas* 

O estrago prod uzido pela radiagio depende da atividade e da energia da radiagao, do tempo de exposigao e de 
se a fonte esta dentro ou fora do corpo, Os raios gama sao particularmente prejudiciais fora do corpo, porque pene- 
tram o tecido humane de forma muito eficiente, exatamente como os raios X. Por is so, seus danos nao estao limita- 
dos a pele. Em contraste, muitos raios alfa sao btoqueados pela pele, eos raios beta sao capazes de penetrar apenas 
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cerca de 1 cm alem da superfine da pele (Figura 21.22). Nenhum deles e tao pe- 
rigoso quanto os raios gama, a me nos que a fontede radiaqao de alguma forma 
penetre no corpo. Dentro do corpo, os raios alfa sao especialmente perigosos 
porque transferem suas energias eficientemenfce para os tecidos vizinhos, ini- 
ciando consider avel estrago. 

Em geral, os tecidos mais prejudkados pela radiaqao sao os que se repro- 
duzem a nma velocidade rapida, como a medula dssea, os tecidos formadores 
do sangue e os nddulos lmfaticos. O principal efeito da exposiqao prolongada 
a baixas doses de radiaqao e provocar cancer. O cancer e causado pelo estrago 
do mecanismo que regula o crescimento das celulas, induzindo as celulas a se 
reproduzirem de maneira incontrolAvel. A leueemia, caracterizada pelo cres¬ 
cimento excessivo dos globulos brancos, provavelmente e o principal proble- 
ma de cancer associado a radiaqao* 

k 

A )uz dos efeitos biologicos da radiaqao, e importante determinar se quais- 
quer mveis de exposiqao sao seguros. Infelizmente, somos impedidos nas ten- 
tativas de estabelecer pad roes realfsticos porque nao entendemos completamente 
os efeitos de exposiqao por longos periodos a radiaqao. Os dentistas, preocupa- 
dos em estabelecer padroes saudaveis, tern usado a hipotese de que ns efeitos da radiaqao sao proportionals a ex¬ 
posiqao, mesmo a baixas doses. Supde-se que qualquer quantidade de radiaqao provuqtie algum risen finito de 
lesao, e os efeitos de altas taxas de dosagem sao extrapolados para doses mais baixas. Entretanto, outros cientistas 
acreditam que existe um limite abaixo do qual nao exislem riscos de radiaqao. Ate que evidencias cientfficas permi- 
tam-nos decidir sobre a materia com alguma confianqa, e mais seguro super que mesmo mveis baixos de radiaqao 
apresentam perigo. 

Doses de radiaqao 

Duas unidades normalmente usadas para medir a quantidade de exposiqao a radiaqao sao o gray e o rad . 
O gray (Gy), unidadeSI de doseabsorvida,corresponded absorqao de l [ de energia por quilograma de teci- 
do. O rad (dose absorvida de radiaqao) eorresponde a absorqao de 1 x 10 J de energia por quilograma de tecido. 
Portanto, 1 Gv - 100 rads. O rad e a unidade mais frequentemente usada na medicina, 

Nem todas as formas de radiaqao danificam materials biologicos com a mesma eficieneia. Um rad de radiaqao 
alfa, por exernpio, pode produzir mais dano que um rad de radiaqao beta. Para cordgir essas diferenqas, a dose de 
radiaqao e multiplicada por um fa tor que medeo dano biologico relativo causado pela radiaqao. Esse fa tor de mul- 
tiplieaqao e conhecido como efetividade biologica relative da radiaqao, abreviada como EBR, A EBR e aproximada- 
mente 1 para a radiaqao gama e beta e 10 para a radiaqao alfa. O valor exato da EBR varia com a taxa da dose, com a 
dose total e com o tipo de tecido afetado. O produto da dose de radiaqao em rads pela EBR da radiaqao fnrnece a 
dose efetiva em unidades de rent (equivalente em roentgen por set vivo): 


Pele 



Figura 21.22 Habihdades de 
penetraqao relativa da radiaqao 
alfa, beta e gama. 


Niimero de rems = (niimero de rads) (EBR) [21.32] 

A unidade 51 para a dosagem efetiva e o sieved (Sv), obtida multiplicando-se 
EBR pela unidade SI para a dose de radiaqao, o gray; consequentemenfce, I Sv = 100 
rem. O rent e a unidade de dano de radiaqao geralmente e usada na medicina. 

Os efeitos de exposiqoes por periodo curto a radiaqao aparecem na Tabela 
21.7. Uma exposiqao de 6011 rem e fatal para a maioria dos humanos. Para coin- 
car esse numero em perspective, uma radiografia dentaria normal acarreta a 
uma exposiqao de aproximadamente 0,5 mrem. A exposiqao media por uma 
pessoa em um ano com base na exposiqao a todas as fontes na turn is de radiaqao 
ionizante (chamada radiate dc (undo) e de aproximadamente 360 mrem. 

Radonio 

O gas nob re radioativo radonio tern si do veiculado nos ul times aims como 
um risen potencial a saude. O radonio-222 e urn produto da serie de desmtegra- 
qao nuclear de uranio-238 (Figura 21.4) e e continuamente gerado como uranic 
nos decaimentos de rochas e solo. Como a Figura 21.23 mostra, estimate que a 
exposiqao ao radonio responde por mais da metade de 360 mrem de exposiqao 
media anna! a radiaqao ionizante. 


TABELA 2U7 Efeitos de 
exposiqoes por perfodos Curtos 
a radiaqao 

Dose (rem) 

Efeito 

0 a 25 

Nenhum efeito 
clmlco detective! 

2 5 a 50 

Dimmutqao love e 
temporaria na 
contagem de 
globulos bran cos 

100 a 200 

Nausea; 

diminuiqao 

Signifies tty a na 
contagem de 
globulos brancos 

500 

Morte de metade da 
populaqao expost a 
em 30 dias apds a 
exposiqao 
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Figura 21,23 Grafico das fontes da 
exposigao media anual da populate 
dos Estados Unidos a radiagao de alta 
energia. A exposigao media total anual ^ 
e 360 mrem (Dados do Refatorio 93, £ 

1987, "Exposigao a Radiagao lonlzante S 
da Populagao dos Estados Unidos 1 ' do « 
Conselho National em Protegao de c 

Radiagao). * 
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Terapia por radiagao 


A quimica e a vida 

A radiagao de alta energia apresenta riseo a saude por ca¬ 
usa dos danosque eta provoca nas celulas, As cel ulas sauda- 
veis sA o destruidas ou danificadas pela radiagao, levando a 
desordens fisiologicas* En tret an to, a radiagao pode tambem 
dcstruir celulas nno-*auif(k\’i* f inclusive as cancerusas. Todos 
os ca nee res sao ca ra cte r i /a dos pe I o crest i n len t o descon t ro- 
lado de celulas anormais. Esse cresciiriento pode produzir 
massas de teeido anormal, chamadas tu mores maligna*. Os 
tumores malignos podem ser causa dos pela exposigao de 
cel u las saudaveis a radiagao de alta energia* Ent retan to, para- 
doxalmente, de alguma forma, os tumores ma Jig nos podem 
ser destruidos pda exposigao a mesma radiagao porque as ce- 
3 is Lis que se reproduzom rapid a monte sao muitosusceptiveis 
nos da nos da radiagao. Por tan to, cel u las cancerosas sao mais 
SLiscetiveis a deStmigSo pela radiagao do que celulas $aud£- 
vefe permitindo que a radiagao seja usada de modoeficaz no 
tra tam en to do cancer. Desde 1904, os medicos tent a ram usara 
radtagio emUida por suibstandas radioativas para tratar tu¬ 
mores, peLi destruigao da massa de teeido nao-saudaveL O 
tra la men to da doenga por radiagao de alta energia e cha- 
mado de terapia par mliagao (ou radiaterapia )* 

Muitus radionuelideos diferentes sao atualmente u sad os 
na terapia por radiagao. Alguns dos maiscomuns estao rela- 
cionados na Tabela 21 . 8 , com suns meias-vtdas. A maioria 


TABELA 21 *8 
por radiagao 

Alguns radioisotopos usados na terapia 

Isdtopo 

Meia-vida 

Isotopo 

Meia-vida 

12 P 

14,3 dias 

l > 7 Cs 

30 anos 

‘"to 

5,26 a nos 

m h 

74,2 dias 

"'Sr 

28,8 anos 

m Au 

2,7 dias 

i75 l 

60,23 dias 

“Rn 

3,82 dias 


8,04 dias 

2I *Ra 

1.600 anos 


das meins-vidas e bastante curta, signiiicando que esses ra¬ 
dioisotopes emitem grande quantidade de radiagao em um 
period o eurto de tempo (Figura 21.24). 



Figura 21 *24 Francos que contem um sal de cesio-137, 
usado na terapia por radiagao. O azul-brilhante e 
provenience da radioatividade do cesro. Em Goiania, Brasil, 
em 1987, um cilindro contendo cesio-137 foi deixado em 
uma clfnica medtea abandonada. O cilindro foi encontrado 
por pessoas que ficaram fascinadas com o estranho brilho 
azul. O resultado foi tragico: quatro pessoas morreram de 
exposigao a radiagao, e outras 249 foram contaminadas. 
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A fonte do radia^ao usada na terapia por radia^ao pode 
estar dentroou fora do corpo, Em quase todos os cases ela e 
projetada para usar a radia^ao gama de attaenergia emitida 
peJos radioi so tapes. A radiant* alfa e beta, que nao sao tao 
penet rentes quanto a radia^au gama, pode ser bloqueada 
por o m pa co ta men to apropriado. Por exemplo, ' "If e nor¬ 
mal men te administrado goitlo 'sementes J consistindo em 
um nucieo de isotope radioativo revestido com 0,1 mm de 
platina metalica, O revestimento de platina para os raios alfa 
e beta, mas os raios gama a penetram facilmente, As semen- 
tes radioativas podem ser implantadas cirurgicamente em 
urn tumor. Nos outros casns, a fisiologia Humana permite 
que os radioisotopes sejam ingeridos. Por exemplo, a maio- 
ria do iodo no corpo humano tormina na gland ula hroide 
(veja o quadro "A quunica e a vida" na Se^ao 21,6), logo o 
cancer da ttroide pode set tratado usando grandes doses de 
1 J. A terapia por radiate em drgaos mats profund os, onde 


um implantc cirurgico e impmticavel, geralmente se usa 
uma 'arma' de ' Co fora do corpo para atirar um feixede rai¬ 
os gama no tumor. Os ace Lera dares de particulas sao tarn- 
bem us ad os como fonte externa de radia^ a o para a terapia 
por radia^ao. 

Como a radiaqao gama e tao forte mente penetrante, e 
quase impossivel evitar danos as C^lulas saudaveis durante 
a tera pia Muitospadentescam cancer que sofrem tratamen- 
tos por radia^ao experimentam efeitoscolaterals desag rad a- 
veis e pertgosos, como fadiga, nausea, per da de cabelos, 
enfraquecimento do sistema imunotdgico e ate a rnorte. Em 
muitos casos, consequentemente, a terapia por radiaqao e 
usada apunas se outros tratamentos do cancer, como a ijNimi- 
oteropk (o t rat a men to com drogas fortes), sao infrutiferos. 
Today ia, a terapia por rad ia^ao e uma das principals arm as 
na I ula contra o cancer. 


A intera^io entre as propriedades qufmicas e nucleates do rad uni o toma-o um perigo a sail do. Como ole e um 
g c is nob re, e extremamente nao-reativo e, por isso, livre para escapardo solo sem reagir quimicamente ao longode 
seu caminho, Ele v fad I men te inalado e exalado sem nenhum efeito qufmico dire to. Entretanto, a meia-vida de 
222 Rn e de apenas 3,82 dias. Efe decai no radioisotope polbmo perdendo uma particula alfa: 


222 

86 


Rn-* ^ Po + j He 


[21.33] 


Uma vez que o radonio tem meia-vida tao curia e as particulas alfa tem alta EBR, o radonio inalado e conside- 
rado provav el causa de cancer de pulmao. Entretanto, pior ainda e o produto 
de decai men to, pulonio-218, que e um solido que errdte alfa cuja meia-vida e 
ainda mais curia (3,11 min) que a de radonio-222: 


218 

84 


Po-> 2 stPb+ t He 


[21.34] 


Os atomos de polonio-218 podem ficar retidos nos pulmoes, onde envoi- 
vena contimiamonte o delicado teeido com uma radia^ao alfa danosa. Esti¬ 
mate que o dano resultante corresponda a 10% de mortes por cancer nos 
pulmoes, 

A Agenda de Proteqao Ambtental dos Estados Unidos (EPA) recomenda 
que os niveis de radonio-222 nao excedam a 4 pCi por litro de ar nas casas. As 
casas localizadas em areas onde o conteudo de uranio natural do solo e alto ge¬ 
ralmente tem niveis muito maiores que este. Como resultado da advertencia 
publica, conjuntos de teste de radonio estao facilmente dispontveis em muitas 
partes do pafs (Figura 21,25). 



Figura 21.25 Conjunto de teste 
caseiro de radonio. Conjuntos como 
este estao disponfveis para medir os 
niveis de radonio em tasa. 


COMO FAZER ESPECIAL: Interligaodo os conceitos 

O ion potassio esta presente nos alimentos e e um nutriente essential no corpo humane. Um dos isotopes naturals do 
potassio, potassio-40, e radioativo, O potassio-40 tem abundanda natural de 0,0117°a e uma meia-vida de f,. , 2 = 1,28 
10^ anus. Ele sofre decaimento radioativo de Ires marieiras: 98,2% por captura de eletron, l,35 q /. por emissao beta e 
0,49% por emissaode positron, fa) Por que devemos esperarque 11 K seja radioativ o? (b) Escreva as equates nudearcs 
para os tres modos pelos qua is decai. (c) Quantos ions *'lO estao presentes em 1,00 g de KCl? (d) Quanto tempo 
leva para que 1,00% de + ' K em uma amostra sofrn decaimento radioativo? 

Solu^ao (a) O mideo de con tem 19 protons e 21 neutrons. Existem poucos nucleus estaveis com numeros impares 

tanti> de protons quanto de neutrons. (5i.\ u i .2 

(b) A captura dc eletrun e a captura de um eletron ( e) da camada mais externa polo nucieo: 

. > T ^Ar 
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AQis . 40~_ . 0 


A emissao beta e a peril a de uma particula beta e) pelo nucleo: 

V_ 

A emissio de positron e a perda de , e pelo nucleo: 


* 2ii Ca + -i c 


40 , 

I'J 1 


- ^Ar + ?e 


(c) O numero total de ions K na amostra e: 

(1,00 gde KC1) 


1 mol tit- KC1 ' 

1 mol do K 

6,022x10“ K'l 

74,55 g de KC1 

{] moI de KCl ; 

1 mol de K 


- 8,08 x IQ- 1 fens K r 


Desses, 0,0117% s«io ions ' K 1 : 

(8,08 x 10' 1 ions K*) 


' 0,0117*’ions K ' 
100 ions K 


= 9,4? x 10 ions 


1' i _^ 


(d) A eons tan te de decaimento {a eonstante de veloeidade) para o decaimento radioativo pode ser caiculada a partir da 
meta-vida usandoa Equaqao 21.20: 


k = 


0,693 


0,693 


= (5,41 x 10'Vano 


l 


1/2 


1,28 xlO 'ano 


A equagao de velocidade, Equagao 21.19, permit e-nos calcular o tempo necessdrio: 

In — = -kt 

99 

In-— - -(( 5,41 * 10 ‘ 10 )/ ano)t 

100 


-0,01005 = -((5,41 x 10" tl )/ano)t 

”0,01005 


t = 


= 1,86 x 10 )/ano 


(-5,41 xlO "')/ano)f 

Isto 6, levariam 18,6 mi I hoes de anos para a penas l ,00 J, i> de * K em uma amostra decair. 


Resumo e termos-chave 


Introdugao e Segao 21.1 Q nucleo contem protons e 
neutrons, os qua is sao chamados nucleon s. Os nucleus 
que sao radioativos emitem radiagao espontaneamente. 
Esses nucleos radioativos sao chamados radionucHdeos, e 
os dtomos que os contem sao chamados radioisotopos. 
Quando um radionuclideo se decompde, diz-se que ele 
sofreu decaimento radioativo. Nas equagoes nudeares, 
os nudeos dos produtos e reagentes sao representados 
fomecendo sens numeros de massa e sens numeros ato- 
micos, bem como seus simbolos quimicos, Os totais dos 
numeros de massa em ambos os lad os da equagao sao 
iguais. Existem cinco tipos comuns de decaimento ra¬ 
dioativo: emissao de particulas alfa { ^He), emissao de 
particulas beta ( ^e), emissao de positronio, captura 
de eletron e emissao de radiagao gania {|Jy), 

Segao 21.2 A razao neutron-proton e urn importan- 
te fator determinante da estabilidade nuclear. Compa¬ 
rand o a razao neutron-proton de um nudideo com as 
do cinto de estabilidade, podemos determinar o modo 
de decaimento radioativo. Em gerah nucleos ricos em 


neutrons tendem a emitir particulas beta; nucleos ricos 
em protons tendem a emitir positronios ou sofrer captu- 
ra de eletron; e nucleos pesados tendem a emitir particu¬ 
las alfa. A presenga de numeros magi cos de nucleons e 
numero par de protons e neutrons tarn hem ajuda a de¬ 
terminar a estabilidade de um nucleo. Um nudideo 
pode sofrer uma serie de etapas de decaimento antes de 
um nudideo estavel se form a r. Essa serie de etapas e 
chamada serie de radioatividade, ou serie de desinte- 
gragao nuclear, 

Segao 213 As transmutagoes nudeares, conversdes 
induzidas de um nucleo em outro, podem ser realizadas 
pelo bombardeamentu do nucleo com particulas carre- 
gadas ou neutrons. Os aceleradores de particula au- 
mentam as energias cineticas de particulas carregadas 
positivamente, permitindo que elas superem suas re- 
pulsoes eletrostaticas pelo nucleo. As transmutagoes 
nudeares sao usadas para produzir os elementos tran- 
surarncos, os de numeros atomkos maiores que o nu¬ 
mero atdmico do uranio. 
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Se^oes 21.4 e 21.5 A unidade SI para a atividade de 
uma fonte radios tiva e o bequerel (Bq), definida como 
desintegra^ao nuclear por segundo. Uma unidade rela- 

I o 

cionada, o curie (Ci), corresponde a 3,7 x 10 disinte¬ 
grates por segundo. O decaimento nuclear e um 
processo de primeira ordem. A velocidade de decai¬ 
mento (atividade) e em consequential diretamente pro- 
porcional ao numero de nucleos radioativos, e os 
radiomiclfdeos tem meias-vidas constantes. Alguns 
podem, porta nto, ser usados para datar objetos; u C f por 
exemplo, e usado para datar determinados objetos or¬ 
gan i cos. 

Os co nt ado res Geiger e os con tad ores de cintilafao 
contam as emissoes de amostras radioativas. A facilidade 
dedelec^ao dosradioisotopes tambem permite quoeles 
sejam usados como ras tread ores radioativos, para se- 
guir os elementos por suas reagoes. 

Se^ao 21.6 A energia produzida nas rea^oes nuclea¬ 
res e acompanhada por per das mensuraveis de massa 
de acordo com a rela^ao de Einstein, AE - c Am. A dife- 
ren<;a na massa entre os nucleos e os nucleons dos quais 
eles sao compostos e conhecida como perda de massa. 
A perda de massa de um nuclideo torna passive! calcu- 
lar sua energia de coesao nuclear, a energia necessnria 
para separar o mideo de sens nucleons indiv iduals. A 
energia e produzida quando nucleos pesados divi- 
dem-se (fissao) e quando mideos mais leves se fundem 
(fusao). 

Se^oes 21.7 e 21.8 O unmio-235, uranio-233 e o plu- 
tonio-239 sofrem fissao quando capturam um neutron. 
A rea^ao nuclear resultante e uma rea^ao nuclear em 
cadeia, na qua! os neutrons produzidos em uma fissao 
provocam realties de fissao adicionais. Uma rea^ao que 
man tem velocidade constante e chamada critica, e a 
massa necessaiia para manteressa v elocidade constan¬ 


te e chamada massa critic a. Uma massa acima da massa 
critica e chamada de massa supercri'tka. Nos restores 
nucleates a fissao e controlada para gerar uma energia 
constante. O mideo do reator consiste de combustivel 
fissil, bastdes em controle, um moderador e h'quido re- 
frigerante. A usina de energia nuclear lembra uma usi- 
na de energia conventional, exceto pelo fa to de o nucleo 
do reator substituir o queimador de combustivel Existe 
uma preocupa^aocom a destina^ao final segura dos de- 
jefos nucleates altamente radioativos que sao gerados 
nas Lisinas de energia nuclear. 

A fusao nuclear requer alias temperatures porque 
os micleos devem ter altas energias cinetkas para ven¬ 
eer suas repulsoes miituas. Elas sao, por isso, chamadas 
rea^oes ternionucleares. Ainda naoe possfvel gerar um 
processo de fusao controlada. 

Se^ao 21.9 A radia^ao ionizante tem energia sufi- 
tiente para remover um electron de uma molecula de 
agua; a radia^ao com me nos energia e chamada radia- 
^ao nao-ionizante. A radia^ao ionizante gera radicals 
livres, substancias reativ as com um ou mais eletrons 
desemparelhados. Os efeitos de exposno longo ter- 
mo a baixos metis de radiaqao nao sao completamente 
entendidos, mas gera linente se supoe que a extensao de 
dano biologico varia na propor^ao direta donivel de ex- 
posiqao. 

A quantidade de energia depositada no tecido bio¬ 
logico pela radiayaoe chamada dosede radia^ao e e me- 
dida em unidades de grays ou rads. Um gray (Gy) 
corresponde a uma dose de 1 J/kg de tecido. O rad e 
uma unidade menor; 100 rads - 1 Gy. A dose efetiva, que 
mede o dano biologico criado pela energia depositada, 
e medida em unidades de rems ou sieverts (Sv). A rem e 
obtida multiplicando-se o numero de rads pela efetivi- 
dade bioldgica relativa (EBR); 100 rem = 1 Sv. 


Exercfcios 


Radioatividade 

21.1 Indique o numero de protons e neutrons nos segulntes 
micleos: (a> ^Mn (b) ’Hg; ic) potassio39. 

21.2 Indique o numero de protons e neutrons em cada um 
dos seguintes nucleus: ia) ^Cs; <b) Sn (c) bario-141. 

213 De o simbolo para cada uma das seguintes partkulas 
(a) proton; (b) pdsitron; (c) particula beta. 

21.4 De o simbolo para cada uma das seguintes partkulas 
(a) neutron; (b) eletron; (c) partfcula alia. 

21.5 Escreva equates nucleares balanceadas para os sc- 
gutntes processes: (a) bismuto-214 sofre decaimento 
beta; tb) ouro-195 sofre captura de eletron; (c) potiis- 
sio-38 sofre emissao de positron; (d) piutbmo-242 emite 
radiaqio alfa. 

21.6 Escreva equates nucleares balanceadas para as se¬ 
guintes transformacoes: (a) neodfmio-141 sofre captura 
de eletron: (b) ouro-201 decai para um isotopo de mer- 


curio; (c) sdenio-81 sofre decaimento beta; (d) estrdn- 
cio-83 decai por emissao de positron, 

21.7 O decaimento de qua I nucleo levara aos seguintes pro- 
dutus: (a) bismuto-21 i por decaimento beta; (b) cro- 
mo-30 por emissao de positron; (c) tantak>179 por 
captura de eletron; (d) radio-226 por decaimento alfa? 

21.8 Quat parlicula e produzida durante os seguintes pro- 
cessos de decaimento: (a) sddio-24 decai para magne- 
sio-24; (b) mercudo-188 decai para ouro-188; (c) iodo-122 
decai para xenonirv 1 22; (d) plutonio-242 decai para ura- 
ni o-238? 

21.9 A serie natural de decaimento radioativo que comeqa 
com U para com a forma^ao do mideo estavel de 
^ Fb. 6 decaimento aeontece por meto de emissdes de 
partkulas alfa e beta. Quantas emissdes de cada tipo es- 
tao envoividas nessa serie? 
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21.10 lima serie de decaimento radioativo que comega com 
z ^Th termina com a formagao do nuclideo esta vel 

■JfTO 

gJPb. Quantas em issues de particula a I fa e quantas 


emissfies de particulas beta estao envolvidas na so 
qiienda de decaimentos radioativos? 


Estabilidade nuclear 

21*11 Determine o tipo de processo de decaimento rad ioa tivo 
para os seguintes radionvtclideos: (a) ~B; (b) *JCu; (c) 
netunio-241; (d) cloro-39. 

21 J 2 Cada urn dos seguintes nucleus sofre emissao beta ou 
de positron. Determine o tipo de emissao para cada urn: 

(a) (b) *°|Rh; (c> iodo-137; <d> cerio-133. 

21 J 3 Indique sc cada um dos seguintes nudideos se localba 
no cinturao de estabilidade na Figura 21 J: (a) ned- 
nio-24; (bl cloro-32; (c) estanho-108; <d) polonio-216. 
Para qualquer um que nao se localize, descreva um 
processo de decaimento que alteraria a razao neu¬ 
tron-proton no sentido de aumentar a estabilidade. 

21.14 Indique se cada um dos seguintes nudideos se locali¬ 
ze no cinturao de estabilidade na Figura 21.2: (al ^Bn 

(b) ^Tc; (d 3 ^Kn id) S ^Cd. Para qualquer um que nao 
se localize, descreva um processo de decaimento que 
alteraria a razao neutron-prdfcon no sentido de aumen¬ 
tar a estabilidade. 

21.15 Um dos n uctideos em cad a um dos segu i n tes pa res e 
radioativo. Determine qual e estavel: (a) e ^K; 


(b) " 'Bi e (d magnesio-25 e rteonio-24. Justifique 
sua resposta. 

21.16 Em cada um dos seguintes pares, qual nuclfdeo voce 
esperaria ser o mats abimdante na natureza: la) 1 ^Cd 
ou ] 4 ^Cd; (b)j^Al ou JjAI; <c) paladio-106 ou pala- 
dio-113; <d) xendnio-128 ou cesio-128? Justifique. 

21.17 Quais dos seguintes nudideos tern os ntimeros magicos 
tan to de protons quanto de neutrons: (at helio-4; (b) car- 
bono-12; (c) calcio-40; <d > mquel-58; (e) chumbo-208? 

21.18 O estanho -112 e um nudideo estavel, mas o mdio- 112 e 
radioativo, com uma meia-vida de a pen as 14 min. 
Como podemos explicar essa diferenga na estabilidade 
nuclear? 

21.19 Qua is d os segu i n tes n ucl id eos d os etementos d o gru - 
po 6 A voce esperava ser radioativo: (at 1 ^O; (b) ^S; 

(c) ^Se;id ) 1 ^Teou (e) ™Po? Justifique suasescolhas. 

21.20 Quais dos seguintes nudideos voce esperava ser ra- 
dinativo: (a) §Ni; <b> gCu; <c) Il f 7 Ag; (d) tungste- 
nio-184; (et poldnio-206? Justifique. 


Transmutagoes nucleares 

21.21 For que as transmutagoes nucleares envoivendo neu¬ 
trons geralinente sao mais face is de acontecer do que as 
que envoivem protons ou particulas alfa? 

21.22 Rutherford foi capa z de real izar as pri rneiras react vs de 
transmutagao por bombard eamen to de nudeos de ni¬ 
trogen io-14 com particulas alia. No famoso experimen- 
to em espalhamento de particulas alia por laminas de 
ouro (Began 2 . 2 ), entretanto, nao ocorreu uma reagHo de 
transmutagao nuclear. Qual e a diferenga entre os dois 
experimented? O que seria necessario para real izar 
uma reagao de transmutagao bem-sneed ida envolven¬ 
do os nudeos de ouro e as particulas alia? 

21.23 Complete e faga o balances men to das seguintes eqtia- 
goes nucleares fornecendo a particula que falta: 

(a) »S + Jn-> Jp + ? 

(b) ", Be + 'j’e (eletron do orbital)- * ? 

(c) ?-» 18 7 £Os + _° } e 


(d) -» Jn + ? 

<e) U + ,*n-. l ^Xe + 2^n + ? 

21.24 Complete e faga o balances men to das seguintes equa- 
goes nucleares fornecendo a particula que falta: 

(a) 2 ^Cf + -* 3 jn + ? 

(b) ]H+ |He-» 7 He + ? 

(c) j H + -» 3? 

(d) *|l-* 'gXe + ? 

te) jjFe-* _?e + ? 

21.25 Escreva as equagoes balances das para cada uma das 

reacoes nucleares: (a) U (n, U; (b> N(p, «) 1 ] y C; 

21.26 Escreva as equates balanceadas para: (a) g|U(6£, n) 
2 ^Pu; (b) li 7 N(«, p)^0; (c> |^Fe(«,/J)gCu. 


Velocidades de decaimento radioativo 

21.27 Produtos quimicos prejudiciais geralmente sao dcs- 
truidos por tratamento quimico- L'm acido, porexem- 
plo, pode ser neutralizado por uma base. Por que o 


tratamento quimico nao pode ser usado para destruir 
os produtos radioativos produzidos em um reator 
nuclear? 
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21.28 Tern side sugerido que ostrondo-90 (gerado per teste 
nuclear) depositado no deserto quente sofrera decai¬ 
mento radioativo mais rapidamente porque ele sera 
exposto a tempera turas medias muito mais alias. Essa 
sugestao e coerente? 

21.29 A meia-vida do tn'tio (htdrogenio-3} e 12,3 a nos. Sc 
48,0 mg de tn'tio for Iiberada de uma usina de energia 
nuclear durante o curse de um acidente, qua I massa 
desse nudfdeo permanecera apes 12,3 a nos? E apos 
49,2 a nos? 

2130 Leva 3,2 minutes para uma amostra de t ,000 g de _1 Er 

^ ii|P 

decair para 0,250 g. Qual e a meia-vida de rr? 

2131 Uma amostra de cdrio-243 foi prepara da, Apds 1,00 
anp a atividade da amostra tinha caido de 3.012 desin- 
tegra^oes por segundo para 2921 desintegragoes per 
segundo. Qual e a meia-vida do processo de decai¬ 
mento? 

2132 Uma amostra de zinco-72 tem uma atividade inicial 
de 2.310 contagens por m inuto em u m disposilive que 
mede o nivel de radioatividade. Apos 120 boras a ati¬ 
vidade cai para 457 contagens por mi nuto. Qual o a 
meta-vida para o decaimento do zinco-72? 

2133 Qual o tempo necessario para uma amostra de 5,75 
mg de E Cr decair para 1,50 mg so ele tem uma 
meia-vida de 27,8 dias? 

2134 O oobalto-60 tem uma meia-vida de 5,26 anos, Q co- 
balto-60 em uma unidade de radioterapia dove ser 
substituido quando sua atividade cai para 75% da 
amostra original. Se a amostra original for adquirida 


em agosto de 2000, quando sera necessaria a substitut¬ 
ion de cobalto-60? 

121351 O radio-226, que sofre decaimento alfa, tern uma 
meia-vida de 1.600 anos. (a) Qtiantas particulas alfa 
sao cm it id as cm 1,0 min por uma amostra de 5,0 mg 
de 2 Ra? (b) Qual e a atividade da amostra em mCi? 

[21361 O cobalto-60, que sofre decaimento beta, tem 
meia-vida de 5,26 anos + (a) Quantas particulas beta 
sao emltidas em 45,5 s por uma amostra de 2,44 mg de 
"to? (b) Qual e a atividade da amostra em Bq? 

2 E,37 Um aitefato de niadeira de um tempi o chines tem ati¬ 
vidade de 4 C de 24,9 contagens por minulo quando 
comparada com uma de 32,5 contagens por ininuto 
para um padrao de idade zero, A partir da meia-vida 
para o decaimento de l4 C, 5,715 anus, determine a ida¬ 
de do artel a to. 

2138 Encontrou-se que a mortalha de tecido ao redor de 
uma miimia tem atividade de t de 8,9 desintegra- 
0 es por minute por grama de carbono comparada 
com organismos vivos que sofrem 15,2 desintegra- 
0es por minulo por grama de carbono. A partir da 
meia-vida de decaimento de 'C, 5.175 a nos, calcule a 
idade da mortalha. 

2139 A meia-vida para o processo 33 ®U- * ' Pb e 4,5 x 

1 Oxanas. Uma amostra de mineral con tem 50,0 mg de 

X T e 14,0 mg de 3t *Pb, Qual e a idade do mineral? 

21.40 O potassio-40 decai para argdnio-40 com uma 
meia-vida de 1,27 x 10 J anos, Qual e a idade de uma ro- 
tha na qual a razao entre as massas de +l Ar e 44 K e 3,6? 


Varta(des de energia 

21.41 A combustao de um mol de gra/ite libera 393,5 kj de 
energia, Qual e a variagao de massa que acorn pan ha a 
perda dessa energia? 

21.42 Uma baking analitica de laboratorio normalmente mede 
a massa com aproxima^ao de 0,1 mg. Qual e a \'aria^o 
de energia queacompanha a perda de 0/1 mg de massa? 

21.43 Q ua J a energia q ue de ve ser fomecida pa ra queb rar u m 
linico nvideo de s6dio-23 em protons e neutrons sepa- 
rados se o nucleo tem uma massa de 22,983733 if? Qual 
a energia necessiria por mol desse nucleo? 

21*44 Qua) energia deve ser fomerida para quebrar um 
nucleo de " Ne em protons e neutrons separadns se 
o nucleo tem massa de 20,98846 if? Qual e a energia de 
coesSo nuclear para 1 mo! de" Ne? 

21.45 Calcule a energia de coesao por nikleon para os se- 
guintes nudeos: ia) J~C (massa nuclear, 11,996708 u); 

(b) Cl (massa nuclear, 36,956576 «); (c) bario-137 (mas¬ 
sa atdmica 136,905812 it). 

21.46 Calcule a energia de coesao por nucleon para os se- 
guintes micleos: (a) l 4 N (massa nuclear, 13,999234 tt); 

(b) '"14 (massa nuclear, 47,935878 if); <c) mercurio-201 
(massa atdmica 200,970277 ri). 

21.47 A radiacao solar atingindo a Terra soma 1,07 x 10 1 
kj/min. (a) Qual ea equiValencia de massa da energia 


solar atingindo a Terra em um penodo de 24 h? <b> Se 
a energia Iiberada na rea^ao: 

c + o n -* + 36^ r + ^l> n 

(massa nuclear de ^ U, 234,9935 u; massa nuclear de 
hl Ba, 140,8833 if, massa nuclear de ,2 Kr, 91,9021 if) e 
tomada como tipica daquela queoeorreem um reator 
nuclear, qual e a massa de uranio-235 necessaria para 
igualar 0,10% da energia solar que atinge a Terra em 
1,0 dia? 

21.48 Com base nos seguintes valores de massas atornicas 
— 'H, 1,00782 u; ‘H. 2,01410 «; *H, 3,01605 u; 'He, 
3,01603 h; ''He, 4,1)0260 u — e na massa dn neutron 
dada no texlo, calcule A energia Iiberada por mol em 
cada uma das reaqdes nudeares (todas sao possibifi- 
dades para um processo de fusao control ado): 

(a) *H + -> jHe + Jn 

(b) JH + fH-» |Hfe + 

(c) |H + jHe-> 4He+ jH 

21.49 Qual dos seguintes micleos e mais provavel de ter a 
maior perda de massa por nucleon; (a) “Co; (b) 1 B; 
(c) 1Ll3 Sn; (d) ' 4l Cm? Justifique sua resposta. 

21.50 Com base na Figura 21.13, explique por que a energia e 
Iiberada nocursoda fissno nuclear de nucleus pesados. 
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Efeitos e usos dos radkmotopos 

21.51 Explique como voce usaria Fe radioativo (um em issor 
beta com t hl = +4,5 dias) para determinara extensao na 
qual os coelhos sao capazes de converter determinado 
comp os to de ferro em suas dietas em hemoglobin a do 
sangue, quo con tern a tom os de ferro. 

21*52 O clor o-3 6 e um rastreador radioati Vo convenicnte. 
Ele e urn emissor beta, com f, /2 = 3^10^ anos. Descreva 
como voce usaria esse rastreador radioativo para rea- 
lizarcada um de seguintes experimentos. (a) Determi- 
nar se o icido tricloroacetico, CC^COGH, sofre 
qualquer ionizagao de seus cloros como ion cloreto 
cm solug^c aquosa. fb) Demonstrar que o equilibrio 
entre BaCL dissolvido e BaCL solido em uma soluglo 
saturada e um processo dinimico. (c> Determinar os 
efeitOS do pH do solo na retirada de Ion cloreto do 
solo pel a soja. 

2 1 *53 Explique a fungao dos seguintes componentes de um 

reator nuclear: (a) bastdes de conlrole; (b) moderador. 

21.54 Explique os seguintes term os que se aplicam a fissao 

nuclear; (a) reagao em cadeia; (b) massa eritica. 

21*55 Cmri pie te c faga o ba 1 anceamento das eq uagoes n uclea- 

res para as seguintes reacdes de fissao: 

& 5 i r * ^ , T 2 7ti . U 

(.a) ^2 H + Q.n - > ■+■ pn 

(b) ^Pu + in-> ‘^Ce +_+ 2^n 

21.56 Complete e faga o balanceamento das equagoes nu- 
cJeares para as seguintes reagdes de fissao: 

(a) |H + jH-. ?He +_ 

(b) “U + Jn-> '^Sb + ^Nb +_ ( ',n 

21*57 Uma parte da energia do Sol vein da rcagao; 

4] H-* jHe + 2*V 

Essa reagao necessita de uma temperatura de aproxi- 
madamente 10 a 10 K. Torque e necessaria uma tem¬ 
pera tura tao alta como essa? 


[21.581 Os bastoes de combust! vel gastos a partir de um rea¬ 
tor de fissao sao muito mais intensamente radioati vos 
que os bastoes de combustfvel originals. fa) O que isso 
the diz sub re os produtos do processo de fissao em re- 
lagao ao dnturao de estabilidade, Figura 21,2? (b) 
Dado que a pen as dois ou tres neutrons sao liberados 
por evento de fissao, e sabendo-se que o nucleo sofren- 
doa fissao tern uma ra/ao neutron-proton caracteristi- 
ca de um micleo pesado, qual o tipo de decaimento 
voce es per a ser do mi nan tv entre os produtos de fissao? 

21 *59 Por que -OH e mais perigoso a urn organismo que OH ? 

21*60 Use as estruturas de Lewis para represen tar os rea- 
gentes e produtos na Equagao 21.31. For que o ion 
HXV t? uma especie de radical livre? 

21.61 Um ra to de laboratory e exposto a uma fon te de ra d ia- 

gaoalfacuja atividade £8,7 mCi* (a)Qual ea atividade 
da radiagao em desintegragoes por segundo? E em 
bequerels? (b) O rate tern massa de 250 g e e exposto a 
radiagao por 2,11 s, absorvendo 65% das partieulas alia 
emitidas, cad a u ma tend o uma energia do 9 J 2 x U) 11 J. 
Calcule a dose absorvida em milirads e grays* (c) Se 
EBR da radiagao e 9,5, calcule a dose efetiva absorvida 
em mrem e S\ r * 

21*62 Uma pessoa de 65 kg e ex post a ad den talmente por 
116 s a uma fonte de radiagao beta de 21 mCi prove- 
niente de umaamostra de Sr. (a) Qual e a atividade 
da fonte de radiagao em desintegragdes por segun¬ 
do? (b) Cad a partfcula beta tern energia de 8,75 >10 14 
1 e 6,5% da radiagao e absorvida pela pessoa. Supon- 
do que a radiagao absorvida e espalhada por todo o 
corpo da pessoa, calcule a dose absorvida em rads e 
grays, (c) Se EBR das partieulas beta e 1,0, qual e a 
dose efetiva em mrem e sieverts? (d) Com base na Fi¬ 
gura 21.23, como a ordem de grandeza dessa dose de 
radiagao se compara com a radiagao media de ftindo? 


Exerckios adicionais 

21.63 O radonio-222 decai para um nucleo estavel por uma 
serie de Ires emissoes a I fa c duas emissoes beta* Qua) 
e a nucleo estavel form ado? 

21*64 Um neutron livre e estavel e decai para um proton 
com uma meia-vida de 10,4 min, (a) Que outra parti- 
cula se forma? (b) For que os neutrons em um nucleo 
atbmico nao decaem com a mesma veloddade? 

21.65 Os 13 nudideos de zinco conhecidos variam de M, Zn a 

TTi 

t X. nudideos naturals tern numeros de mass^i 64, 
67,68 e 70, Qital mode (ou modos) de decaimento voce 
esperava para o nuelfdeo radioativo menus massive do 
zinco? Qual o mode para o nudfdeo mais massivo? 

21.66 O cloro tem dois nudideos estaveis. Cl e 'Cl. Em 
contrast?, C) e um nucifdeo radioativo que decai por 
emissao beta* (a) Qua! e o produto do decaimento de 
"Cl? (b) Com base nas regras empiricassobre cstabiti- 
dade nuclear, explique gor que o nucleo de *CI e me¬ 
nus estavel que Cl ou Cl. 

21*67 Os cientistas nucleares tem sintetizado aproximada- 
mente 1.600 nueleos nao conhecidos na natureza. E 


possivel descobrir ainda mats coin o bombardeainen- 
to de ions pesados usando aceleradores de partieulas 
de alta energia. Complete e faga o balanceamento das 
seguintes reagoes, que envolvem bumbardeamentos 
com ions pesados: 

U> jLi + ^N]-* ? 

lb) tJjCa + %Cm-. ? 

<c> |sr + ^Kr-* ^Pd + ? 

Id) ^Ca + 2 ^U-* ^Zn + 4 ( 'n + 2? 

[21 *68 i O radonio-212 e um em i ssor a I fa com uma meia-vida 
de 25 min* Quantas particular a I fa sao emitidas em 
1,0 s de uma amostra de 1,0 pg desse nuelfdeo? Qua! e 
a atividade dessa amostra em curies? 

12L69) O radioisotope) sintetico tecnecio-99, que decai por 
emissao beta, e o isbtopo mais utilizado na modicina 
nuclear* Os seguintes dados foram cole tad os em uma 
amostra de w Tc: 
















Capitulo 21 Qufniica nuclear 


803 


Desintegragoes por 
minuto 

Tempo (h> 

180 

0 

130 

2,5 

104 

5,0 

77 

7,5 

59 

10,0 

46 

12,5 

24 

17,5 


Faga uni grAfico desses dados similar ao da Figura 2E7, 
e determine a meia-vida. (Voce pode fazer um grafico 
do Ipgaritmo natural da velocidade de des integral a o 
oprsus tempo; uni pequeno rearranjo da Equagao 21.29 
produzira uma equagao para uma relagAo linear entre In 
N r e /; a partir da inclinable! e passive) obter k.) 

|21.701 He acordo com as r eg u la men tagoes atuais, a dose ma¬ 
xima de estroncio-90 no corpode um ad u I to e 1 {id 
(l x 10 " Ci). 13 sand o a relagSo velocidade — kN f cal- 
cule o mimero de Atom os de estroncio-90 aos qua is 
essa dose curresponde. A que massa de estr6ndo*90 
isso corresponde (f ?? para estroncio-90 e 28,8 an os)? 

[21,711 Suponha que voce disponha de um detector capaz de 
con tar todos os decal men tos de uma amostra radioa- 
tiva de plutonio-239 (/ l/2 igual a 24 mil a nos). Quantas 
contagens por segundo voce obteria de uma amostra 
contendo 0,300 g de plutonio-239? (D/or: examine as 
equagoes 21.19 e 21.20.) 

21.72 O acetato de metila (CH^COOCHj) e formado pda 
reagao de acido acetico com alcool metdico. Se alcool 
metflico for marcado com oxigenio-18, este tormina 
em acotato de metila: 


CH^COH + H 18 OCH 3 -> CH 3 C 10 CX^3 + H Z Q 


Quais as I igardes que se quebram na reagao: a ligagao 
C — OH do Acido e a ligagAo O— H do Alcool, ou a li¬ 
gagao O — H do Acido e a ligagao C — OH do alcool? 
Justifique. 

21.73 Um experiment foi desenvolvidopara determinar se 
um vegetal aquAtico absorve ion iodeto da agua, O 
iodo-131 (f i/2 = 8,04 dias) foi adicionado conto um ras- 
treador, na forma de um iodeto, a um tanque conten¬ 
do vegetais. A atividade initial de uma amostra de 
1,00 ft I de Agua era 178 contagens por minuto, A pus 
32 dias q nivel de ativid a de em I ,( )i) it I. de amostra era 
12,2 contagens pur rninuto. Os vegetais absorveram 
iodo da Agua? 

I2L741 Uma amostra de agua contendo tritio, H, emite 
1,50 x 1 O' particulas beta por segundo. O tritio e um 
emissor de beta fraco, com meia-vida de 12,3 anos. 
Qual e a fragao de todos Os hidrogenios na amostra de 
agua quee tritio? (Died: use asequagoes 21.19 e 21,20.) 

21.75 As massas nucleares de 'Be, *Be e u> Be sao 7,0147, 
9,0100 e 10,0113 u t respectivamente. Qual desses nu¬ 
cleus tem a maior energia de coesao por nucleon? 

21.76 O Stil kradia energia no espago a velocidade de 3,9 x 
!0‘ r J/s. (a)Cakule a velocidade de perda de massa do 
Sol em kg/s. (b) Comoe$sa perda de massa seorigina? 

[21.77] A energia media libera da na fissao de um unico nu- 
cleo dc uramo-2354aproximadarnente 3 x IQ ' J H Se a 
conversao dessa energia em eletricidade em uma usi- 
na de energia nuclear tiver 40% de eficiencia, qual 
massa de uraniu-235 suffer A fissao em um ano em 
uma usina que produz 1.000 MW (megawatts)? Lem- 
bre-se de que um watt e 1 J/s, 

|2L78] Testes em humanos em Boston em 1965 e 1966, apos a 
era dos testes da bomba atomica, revelaram as quanti- 
dades mediasde aproximadamentc 2 pCi de radioati- 
vidade de plutonio em media por pessoa. Quantas 
desintegragues por segundo esse nivel de atividade 
im plica? Se cada partial la a I fa deposits 8 x I O' ] de 
energia e se a massa media de uma pessoa for 75 kg, 
calcule o numero de rads e rems de radiagAo em 1 a no 
a partir de tal nivel de plutonio. 


Exerdeios cumulative* 

21.79 Uma amostra de 49,5 mg de perclorato de sodio con- 
tem cloro-36 radioativo (cuja massa a to mica e 36>Q a). 
Se 31,0^u dus Atomos de cluro na amostra sio cloro-36 
e o restante sao Atomos de doro naturalmente nao-ra- 
dioativos, quantas desintegr agues por segundo sao 
produzidas por essa amostra? A meia-vida do do- 
ro-36 e 3,0 x 10 s anos. 

21.80 Calcule a massa de propano, C,lU(x). que deve ser 
queimada no ar para emitir a mesma quantidade de 
energia produzida pela fusau de 1,0 g de hidrogenio 
na seguinte reagao de fusau: 

4j H- * jHe + 2jV 


Suponha que todos os prudutos da cumbustao de 
C ; H. estejam nas fases gasosas. Use os dados do Exer- 
dcio 21.48, A pend ice C e do en carte do livro. 

21.81 Uma amostra de um emissor alfa cum atividade de 
0,18 Ci e armazenada em um recipiente selado de 15,0 
mL a 22 C por 235 dias. (a) Quantas particulas alfa 
sau formadas durante esse periodu? (b) Supundo que 
cada par lieu la alfa e convert] da em um Atomode he- 
lio, qual e a pressAu partial de gas helio no recipiente 
depois desse perfodo de 235 dias? 

[21.82] Amostras de carvao de Stonehenge na Inglaferra fo¬ 
ra m queimadas em 0 2 , e o gas C0 2 resultante foi bor- 
bulhado em uma solugao de Ca(OH) : (agua de cal), 
resultandu em um precipitado de CaCO*.QCaCG 3 foi 
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removido por filtra^no es eco. Uma amostra de 788 mg 
de CaCO^ tinha radioativ idade de 1,5 * 10’ 2 Bq devido 
ao carbono-14. Por comparand, os orgamsmos vivos 
sofrem 15,3 des in tegra^oes por m inn to por grama de 
carbono. Usando a meia-vida do carbono-14, 5.715, 
calcule a idade da amostra de carvao. 

121*831 Usando a energta de ionizaqao da agua, l .216 kj/mol, 
calcule o com primentode onda mais longo de radia- 
gao eletromagn^tica class!ficado como radia^lio io- 
nizante, 

[21*84] Quando uni positron e aniquilado por combina^ao 
com um eletron, resultam dots fdtons de mesma ener- 


gia. Qual e o com prime a to de onda desses f6 tons? 
Eles sao fotons de rains gama? 

[21*85] Uma amostra de 25/1 mU de uma soki^ao de 0,050 
mol/L de nitrate de bario foi misturada com 25/1 mL 
de uma solu^ao de 0,050 mol/L de sulfa to de sddio 
m area da com enxofre-35 radioativo. A ativ idade da so- 
lugao iniclal de sulfato de sod in era 1,22 * 10* Bq/mL 
Depois que o precipitado resultante foi removido pur 
filtra^ao, encontrou-se que o fijtrado resultante tinha 
ativ idade de250 Bq/mL (a) Escreva a equacao quimica 
balanceada para a rea^aoocorrida. <b) Calcule K para o 
precipitado sob as condi qoes do experiment 



Capitulo 


Qufmica dos nao-metais 


Nos capitulos anteriores deste livro abordamos os principles 
quimkos, como as leis da termodmamica, a forma^ao das iigagdes quimicas, 
o com portamento de dilerentes fases da materia, os fa to res que influenciam 
nas velocidades das reagoes e noequilibrio, e assini por diante. No curso da ex- 
plica^ao desses principios, descrevemos as propriedades quimicas e fisicas de 
muitas substancias. Entretanto, fizemos pouco para examinar os elementos e 
sens compostos de maneira sistematica, Esse aspecto da quimica, chamado 
quintica descritiva, e o topico dos capitulos seguintes, 

Tomaremos Lima visao panoramica da quimica descritiva dos elementos 
nao-metalicos neste capitulo, come^ando com o hidrogenio e depois progre- 
dindo, grupo por grupo, da direita para a esquerda na tabela periodica. A me- 
dida que examinarmos os elementos, consideraremos como eles ocorrem na 
natureza, como sao isolados de suas fontes e como sao usados. A medida que 
fizermos isso, encontraremosa quimica dos compostos dos elementos mais inv 
portantes comercialmente. Enfatizaremos o hidrogenio, o oxigenio, o nitrogenio 
eocarbono. Esses quatro nto-metais form am muitos compostos comercialmen¬ 
te importantes e respondem por 99% dos a tomes exigidos pelas celuias vivas. 
Abordaremos aspectos adicionais da quimica desses elementos quandoconsi- 
derarmos a quimica organka e bioldgka no Capitulo 25. 

A medida que voce estuda a quimica descritiva, e importante procurar por 
tendencies em vez de tentar memorizer todos os fates apresentados, A tabela 
periodica e sua ferramenta mais valiosa nesse objetivo. 

22,1 Conceitos gerais: tendencias periodicas e 
reaches quimicas 

Recorde-se de que podemos classificar os elementos como m eta is, meta- 
loides e nao-metais. - (St\ao 7,6) Exceto para o hidrogenio, que e urn case 
especial, os nao-metais otupam a parte direita superior da tabela periodica. 
Essa divisao dos elementos, relaciona-se perfeitamente com as tendencias 
nas propriedades dos elementos, conforme resumido na Figura 22.1, A eie- 
tronega ti v id a d e, por exemplo, aumenta a propor^ao que caminhamos da es¬ 
querda para a direita ao longo de um periodo da tabela, e diminui a medida 
que descemos em um grupo, em particular. Os nao-metais, por tan to, tern ele- 
trOnegatividades mais altas que os metais. Essa diferen^a leva a forma^ao de 
sol id os ionicos entre os metais e os nao-metais. (Sect ies 7.6, S.2 e 6.4) Em 
cotnparaqao, os compostos formados entre os nao-metais sao siibstancias mo* 
I ecu la res, geralmente gases, Liquid os ou so lidos volateis a tempera tura am- 
biente. «=> (Se^des 7.8 e 8.4) 


► O que esta por vir < 

* Come^unos com uma revi&io 
das tendencias periodicas gerais 
e tipos de resiles qumnicas, o que 
nos ajudara a ater em pad roes 
gerais decomportamenlo ao e\a- 
minarmos cad a farmlia na tabela 
periodica. 

* O primeiro nao-metal qpue consi- 
deramos e o hidrogenio, um ele- 
mento que forma compostos com 
a maioria dos outros nao-metais. 

* Fm seguida, consideraremos os 
gases nob res, os elementos do 
grupo HA, queexibem reativida- 
de quimica muito limitada {os 
fluoretos e os dxidos de Xe sao 
os mais numerosos), 

* Os halogenios, grupo 7A, tem 
rica e importante quimica, e I e 
Cl em particular sao muito im- 
p or ta n tes co mercia 1 me nte. 

* O oxigenio e o elemento mais 
abundante tan to na crosta ter- 
restre quanto no corpo hiimano, 
e sua quimica inclui compostos 
de bxido e peroxide. 

* Dos outros membra® do grupo 
6A (S, $e, Te e Po), o cnxofre e o 
mais importante, 

* O nitrogenio e um componen- 
ie-chave da atmosfera e forma 
compostos nos qua is seu numero 
de oxida^ao varta de -3 a +5, in- 
cluindo importantes compostos 
como NHj e HNO r 

* Centre os outros membros do 
grupo 5A (P, As, Sb e Bi), o fosfo- 
ro e o mais importante. 

* As quimica® do carhono e do sill- 
do sao as mais signiticativas do 
grupo 4A, com o carbono tendo 
compostos inoiganicos e t>rgani- 
cos muito importantes, v 6xi- 
dos dc si lido sen do subs Lancia s 
estruturais na crosta terrestre, 
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Aumento da energta de ianlza^ao 
Diminuigao do raio atomico 

Aumento do caroler noo-metoltco e eletronegatividade 
Diminui^o do corater metalico 
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Figura 22.1 Tendencias nas propriedades-chave dos 
elementcs em fun^ao da posi<;ao na tabela periodica. 



Superposi^o Stipoiposi^n 
forlc friicd 

Figura 22.2 Compara^ao da forma^ao da 
liga^ao ,t por superposi^ao lateral de orbitais 
p entre dois atomos de carbono e entre dob 
atomos de sificio. A distanda entre os mkleos 
aumenta ao passarmos do carbono para o 
sitfdo. Os orbitais p nao se sobrepoem tao 
efetivamente entre dois atomos de silldo por 
causa dessa separata maior. 


Entre os nao-metais, vimos que a quimita exibida pelo primeiro membra do urn gmpo pode diferir de va- 
rias maneiras importantes da dos membros subsequentes. Por exemplo, os nao-metais do terceiro perlodo e 
abaixo podem acomodar mais de oito eletrons em sens niveis de Valencia. - (Stvio 8,71 Outra diferenga im- 
portante e que o primeiro elemento em um grupo pode formar ligagoes t mais facilmente que membros mais 
abaixo no gmpo. Essa tendencia deve-se, em parte, ao tamanho atomico* Atomos pequenos sac capazes dese 
aproximar mais uns dosoutros. Como resultado, a superposi^ao lateral dos orbitaisp, que resulta na formaqao 
de ligaqoes 7i r e mais eficiente para o primeiro elemento em cada grupo (Figura 22.2). A superposi^ao mais efi- 
ciente signifies liga^oes.T mais fortes, como e refletido nas entalpias de liga^ao das respectivas liga^oes multi 
p las. r Sec a i. > 8 8) Por exemplo, a d iferen^a nas enta 1 pias de liga^ao das 1 iga^oos C — C e C = C e aprox imad a- 
mente 270 kj/mol (Tabela 8.4); esse valor reflete a Tor^a p de uma Hga^aojr carbono-earhono* Por compara^ao,a 

fonja de uma liga^ao p silicio-silicio e apenas cerca de ILK) kj/mol, stgnifieativa- 
1 atividade mentc mais baixa que para o carbono* Como podemos ver, as liga^oes pi sao 

Jt Superposk^o sigma carbono- particularmente importantes na qufmica do carbono, nitrogenio e oxigenio, 

^ Uuo que frequentemente formam It gardes duplas. Os elementos nos periodos 3, 

4, 5 e 6 da tabela periodica, por outro lado, tem tendencia a formar apenas 
liga^oes simples. 

A habilidade de um atomo formar liga^oes tt e um dos importantes fato- 
res na determinaqao das estruturas dos naometais e sens compostos* Com¬ 
pare, por exemplo, as formas elementares do carbono e do silfcio. O carbono 
tem tres alotropos; diamante, grafite e fulereno* ™ (Sei,ao 11.8) O diamante 
e um solido coc'alente que tem liga^oes o C — C, mas nao tem liga^oesjr* A 
grafite e o fulereno tern liga^oes^ que resultant de superposi^ao lateral dos 
orbitais p. O silicic elementar existe apenas como um solido covalente seme- 
Ihante ao diamante com liga^oes a; o silicio nao exibe nenhuma forma que 
seja similar a grafite ou ao fulereno, aparentemente porque as ligagoes x 
Si — Si sao fracas, 

Analogamente vemos diferen^as significativas nos dibxidos de carbono e 
silicio (Figura 22,3)* CC 2 e uma substancia molecular com ligagoes duplas 
C — O, enquanto SiC 2 nao con tem li gardes duplas. SKX e um solido covalente 
no qua) quatro atomos de oxigenio estao ligados a cada atomo de silicio por 
meio de liga^oes simples, formando uma estrutura estendida que tem a for¬ 
mula minima SiCX 





siOo 



o a 


cc% 


Figura 22.3 Compara^ao das 
estruturas de CO ? e de SiO ? ; CO ? 
tem 3iga(;6es dupEas, enquanto 
Si0 2 tem apenas itga0es simples* 
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COMO FAZER 22.1 

Consider? os etementos I i, K, N, 1’ e Nt\ A partir dessa lista seiecione o element© que (a) e o mais eletronegativo; 
(b) tem o maior carater metalieo; tc) pode Sigar-sea mais dequatroatomos ao sen re dor em urna molecula; (d) for¬ 
ma ligagoes.T mats facilmente. 

Solufao 

Anatise; dada uma lisla de eiementos, pede-se deterrmnar v arias propriedades que podem ser reladonadas as tenden- 
das peri6diciis. 

Planejamento: podemos usar a abordagem anterior, especial monte o sumario na Figura 22.1, para nos guiar nns res- 
post as. Portanto H predsamos primeiro localizar eada element© na tabela periodica. 

Resolugao: (a) A eletronegatividade aumenta a medida que prosseguimos no sen tide da parte direita superior da ta¬ 
bela periodica, excluindo os gases nobres. Portanto, o nitrogenio (Sf) 6 o demento mais eletronegativo entre os lista- 
dos. (b) O Cara ter metalico e inversamente proporcional a eletronegatividade — quanto menus eletronegativo urn 
demento, maior e o carater metalieo. O element© com o maior carater metalieo e, dessa forma, o potissio (K), que e o 
mais proximo do canto esquerdo inferior da tabela periodica, (c> Os nao-metais tendem a for mar compostos molecula- 
res, logo podemos restringir a escolha aos Ires nao-metais da lista: N, Pe Ne. Para formar maisde quatro ligagoes, um 
element© deve scr capaz de expandir seu nivel de Valencia para permitir mais de um octeto de eletrons ao redor dele, 
A expansao do nivel de Valencia ocorre para eiementos no terceiro period© da tabela periodica e Inferiores; o nitroge¬ 
nio e o neonio estao ambos no segundo periodo e nao sofrem expansao do nivel de Valencia. Port an to, a resposta e o 
fosforo (P). (d) Os nao-metais do segundu periodo formam ligagoes .t mais facilmente que os eiementos do terceiro pe¬ 
riodo e abaixo. Nao seconheeem compostos que con ten ham ligagoes covalentes com o gas nob re Ne. Porta n to, o outro 
element© do segundo periodo, N, e o element© da lista que forma ligagoes ,t mais facilmente. 

PRATIQUE 

Considere os eiementos Be, C, Cl, 5b eCs. Selerione o demento que (a) tem a eletronegatividade mais baixa; (bf tem t> 
maior carater metalieo; (c) e o mais provavel de partidpar em Ligagaon extensiva; (d) e O mais provavel de ser um me- 
taloidiv 

Respostas: (a) Cs; (b) Cl; (c) C; fd) Sb. 


Reagoes quimicas 

Apresentaremos um grande numero de reagoes quimicas ncste e nos proximoscapitulos. Voce descobrira que 
e util observar as tendencias gerais nos padroesde reatividade, Ja encontramos varias categorias gerais do reagoes: 
reagoes de combustso (Sega o 3.2 1 , reagoes de metatese ^ (S* \ .u >4 A , reagoes acido-base de Bronsted-Lowry 

(transfer unci a de proton) - (Si van lb,2), reagoes acido-base de Lewis :o& (Srgao 16J l )e reagoes redox* ™ (Segno 

2tl I. j Uma vez que O z e H : Q sao abundantes no ambiente, c particularmente important^ considerar as possiveis rea- 
goes dessas substandas com outros compostos. Aproximad amen te um tergo das run goes abordadas neste capitulo 
envoi vem 0> (reagoes de oxidagao on combustao) ou H : G (especial men te reagoes de txansferenda de protons). 

Nas reagoes de combustao com O,, os compostos con ten do hidrogenio produzem H 2 0. Os compostos con ten- 
do carbono produzem CG 2 (a menos que a quantidade de 0 2 seja insufidente, em cujo ease pode se formar CO on 
ate mesmoC). Compostos contendo nitrogenio tendem a formar Ns, apesar de NO poder se formar em cases espe- 
dais. As seguintes reagoes ilustram essas generalizagoes: 

2CHpH{/) + 30 2 ig) - , 2C0 2 (g) + 4Hp {$) [22.1] 

4CH 3 NH 2 (^} + 90 2 (g) — 4C0 2 fe) + 10H 3 O (g) + 2N 2 (g) 122.2] 

A formagaode 1UO, CO : eN 2 reflete as altasestabilidadestermodinSmicas dessas substancias, indicadas pelas 
a I las energias de ligagao para as 3 igagdes O — H, C = O e N = N que elas con tem (463,799 e 941 kj / mol, respecti- 
vamente). - - (ScgooS.8) 

Ao lidar com reagoes de transference de proton, lembre-sedeque, quanto mais fraco um acido de Brnnsted- 
Lowry,mais forte e sua base conjugada, m (Segao ! 6.2) Por exemplo, I J 2 ,Of I , NH 3 e CH 4 sao doadoresde proton 
extremamente fracos que mlo tem tendenda em agir corn© acid os em agua. Portanto, as especies formadas a parti r 
deles por remoglo de um on mais protons (conic I f, 0 2 ~ e NH 2 ") sao bases extremamente fortes. Todas reagem 
rapidamente com a agua, removendo protons de H Al para formar OH ♦ As seguintes reagoes sao ilustrarivas: 


CH,(mj) + H 2 0(/) 
N v (tfa) + 3H,0(/) 


* CH&) + OH>;) 

» NH 1 (/nj) + 3GH H) 


122.3] 

122.4] 
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As substantial doadoras de proton mais fortes que H-,0, como HO, H 2 S0 4/ HC 2 H 3 0 :e , e outros acidos, tambem 
reagem rapidamente com anions basicos. 


COMO FAZER 22.2 

Determine os produtos formados em cad a Lima das segui rites reagoes e escreva uma equa^ao balanceada: 

(a) CH 3 NHNH 2 (g) + O,-* 

(b) Mg,P,(s) + Hp(/} -» 

(c) NaCN(s) + HCl(aq)-» 

Solu^ao 

Analise: dados os reagentes de tres equacbes quimicas, pede-se detemninar os produtos e, em seguida, balancear as 
eq Liaqdes. 

Plane jamento: precisamos exam mar os reagentes para ver se existe urn possivel tipo de rea^io que possamos reav 
nhecer. No item (a) o composto de carbono esta reagmdo com O-,, o que sugere uma reagao de combustao. No item (b) 
a agua reage com um com pus to ibnico. O anion, PTe uma base forte e a agua e capaz de agir como um acido, de forma 
que os reagentes sugere m uma rea^ao acido-base (transference de proton). No item (c) tern os um composto ibnico e 
um ad do forte, De novo uma reaqao de Iransferenda de proton e sugerida. 

Resolu^ao: (a) Com base na composi^Io elementar do composto de carbono, essa reagao de combustao deve produzir 
CO,, H,0 e Ny 

2CH,NHNH 2 (£) + 50 2 (j) 2C Q 2 (g) + 6H 2 Oig) + 2N 2 (s) 

(b) MgJT e ibnico, consistindo em ions Mg” e P v . O ion , como N , tern forte afmidade por protons e reage com 
H,0 para forma r OI1 e PI l 3 (PI 1 : , PH 2 e PH sao tod os doadores de protons extremamente fracos). 

Mg,P.(s) + 6Hp(/)-► 2FH,(#) + 3Mg<OH) 2 (s) 

Mg(OH) : tern solubilidade em agua baixa e precipitara. 

(c) NaCN consiste em ions N*T e CN . O ion CN e bastco (HCN e um acido trace). Portanto, CN reage com protons 
para forma r seu acido conjugado. 

NaCN(s) + HC )(oq) —^ HCN(aq) + NaCl(a^) 

HCN tern solubilidade limitada em agua e escapa como um gas. Ele e extremamente tbxico;na realidade, essa reaqao e 
usada para produzir o gas letat nas camaras de gas. 

PRATIQUE 

Escreva uma equa^ao balanceada para a reaqao do hidreto de sbdio solido com agua. 

Resposta: NaH(s) + HX){/) --> NaQH(tifj) + H^) 


22,2 Hidrogenio 


O qufmico ingles Henry Cavendish (1731-1810) foi o primeiro a isolar o hidrogenio pure. Como o elemento 
prod u/ agua quando queimado ao ar, o qufmico francos Lavoisier deu a ele o no me de hidrogaiio, que signifies 
y prod u tor de agua" (grege; hydro f agua; gennao, produ/ir). 


O hidrogenio e o elemento mais abend ante no universe. E um combustfvel nuclear consumido pelo Sol e ou- 
tras estrelas para produzir energia. Sec an 2 i >) Apesar de aproximadamente 70% do uni verso ser composto 

de hidrogenio,ele constitui apenas 0,87% da massa da Terra. A maior parte do hidrogenio do planeta e encontrada 
associada ao oxigenio. A agua, que 6 11% em massa de hidrogenio, e o composto de hidrogenio mais abundante. 
O hidrogenio e tambem important^ parte do petrbleo, da celulose, do amido, dos alcobis, dos dcidos e de uma 
grande variedade de outros materials. 


Isotopos do hidrogenio 

O isotope mais comum do hidrogenio tem nucleo que consiste em um unico proton. O isotope, algumas vezes 
denominado protio, 1 constitui 99,9844% do hidrogenio natural. 


1 Dar nomes unicos pnra os isbtopos e limitado ao hidrogenio, Por causa da grande difereruja proporcional em suas m.iss^s, os isotopos 
do hidrogenio mostram apreciavolmente mais difenen^as cm suas propriedadesqu(micas e f(sicas quo os isotopos dos elomentos mais 
pesados. 
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Dois outros isotopes sao conhecidos: \ H, cujo nucleo contem um proton e 
um neutron, e ^H, cujo nucleo contem um proton e dois neutrons (1 igura 22,4), 
Oisotopo ‘ hi chamadodeuterio, eonstitui 0,0156% do hidrogenio natural. Ele 
nao e radioativo. Em geral, da-seao deuterio o simbolo D nas formulasquiTni- 
cas, como em DX) (oxido de deuterio), conhecido coma dgua pesada. 

! do fato de um itomo de deuterio ser aproximadamenteduas vezes mais 
massivo que um atomo de protio, as propriedades das sub stand as com d cu to¬ 
ri o variam de alguma forma das similares 'normals' com protio. For exemplo, 
os pontos de fusao e ebuliqao do D z O sao 3,81 C e 101,42 "C, respectivamente, 
enquanto para HEO sao 0,00 1 C e 100,00 "C Nao surpreendentemente, a densi- 
dade de LXO a 25 C (1/104 g/ml) e maior que a densldade de H z O (0,997 
g/mL). A substitute do protio peio deuterio (processo chamado deuteragfm) 
pode tambem ter efeito profundo nas velocidades das rea^oes, fenomeno cha¬ 
mado efeito chiefko de isotopo. De fato, a agua pesada pode ser obtida pda ele- 
trolise da agua comum porque D : 0 sofre eletrolise a veloridade mais baixa e, 
em consequenda, toma-se concentrado durante a eletrolise. 

O terceiro isotopo, ■ H, e conhecido como tritio. Ele e radioativo, com 
meia-vida de 12,3 anos. 

®H- > ?He + JJe t l/2 = 12,3 anos 


(a) Prdtio 

m 

(b) Deuterio 

mj 

(c) Tritio 



Figura 22A Lima representa^ao 
dos nucleos dos tre$ isotopes do 
hidrogenio. (a) o protio, tern 
apenas um proton (representado 
como uma esfera preta) em seu 
nucleo, (b) o deuterio, tern um 
proton e um neutron (representado 
por uma esfera cinza), (c) o tritio, 
tem um proton e dois neutrons. 


122.51 


O tritio e formado continuamente na atmosfera maisalta nas realties nucleares indu/idas pelos raios cosmicos; 
entretanto, por causa de sua meia-vida curta, apenas quantidades em nivel tragu ex i stem natural men te, O isotopo 
pode ser sintetizado em reatores nucleares pelt) bombardeamento de lilio—6 com neutrons. 

*Li + Jn-> jH + jHe {22.6] 


O deuterio e o tritio tem se mostrade valiosos no estudo de reagdes de compostos con tendo hidrogenio. Um 
composto pode ser 'marcado' pela substitute de um ou mais atomos de hidrogenio normals em posi^oes esperi- 
ficascom uma moleeula de deuterio ou tritio. Comparando-se a posi^aoda marca na reaqao com a dosprodutos, 
o mecanismoda rea^ao pode geralmente ser inferido. Quandoo aleool metilico (C H^OH) c colocado em D.O, por 
exemplo, o atomo de hidrogenio da ligagao O — II troca rapidamente com os atomos de D em D.O, formando 
C H ,OD. Os atomos de H do grupo CH 3 nao troca m. Esse ex peri men to demon stra a estabilidade cinetica das liga- 
(,des C-He revela a velocidade na qual a ligagao O — H na moleeula se quebra e volta a se for mar. 


Propriedades do hidrogenio 

O hidrogenio e o unico elemento que nao e um membro de qualquer familia na tabela periodica. Como sua 
configura^ao eletronica e Is 1 , ele e geralmente colocado acirna do If tie na tabela periodica. Entretanto, ele definiti- 
vamente inio e um metal alcalino; a energia de ionizaqao do atomo de hidrogenio e 1.312 kj/mol, enquanto a do li- 
tio e 520 kj/mol 

Algumas vezes, O hidrogenio e colocado acima dos halogenios na tabela periodica porque o atomo de hidroge¬ 
nio pode pegar um eletron para forma r o ion hid reto, H~, que tem a mesma configura^ao eletronica do helio. Entre¬ 
tanto, a afinidade eletronica do hidrogenio (E = “73 kj/mol) nao e tao grande quanto a de qualquer halogenio; 
a afinidade eletronica do floor e -328 kj/mol, e a do iodo e 295 kj /mol. oao (Set;ao 7.5) Em geral, o hidrogenio 
nao mostra semelhangas mais proximas dos halogenios do que dos metais alcalinos. 

O hidrogenio elementar existe a temperatura ambiente como um gas incolcr, inodoro e sem sabor composto de 
moleculas diatomicas. Podemos chamar H, de diidrogenio, mas ele e mais comumente chamado de hidrogenio mo¬ 
lecular ou simplesmente hidrogenio. Como H ? e a polar e tem apenas dois eletrons, as formas atrativas entre as mole¬ 
culas sao extrema men te fracas. Como res u I tad o, o ponto de fusao (-259 C) e o ponto de ebuli^ao (-253 C) de H : 
sao muito baixos. 

A enlalpia da liga^ao H — H (436 kj/mol) e alta para uma ligagao simples (Tabela 8.4). Para compara^ao, a en- 
talpia de liga^ao Cl — Cl e apenas 242 kj/mol. Em virtude de H 2 ter liga^ao forte, a maioria das reat;des de EE sao 
lentas a temperatura ambiente. Entretanto, a moleeula e rapidamente ativada por calor, irradia^ao ou catalise. 
O processo de ativa^ao geralmente produz atomos de hidrogenio, que sao muito mais reativos. Como H, e ati- 
vado, ele reage rapida e exotermicamente com grande variedade de substancias. 
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O hidrogenio forma liga^des covalentes fortes com muitos elementos, inclusive o oxigenio; a entalpia da liga- 
qao O — He463 kj/mol. A formaqao da Ltgaqaoforte O — H torna ohidrogenioum agente redutor eficiente para 
muitos tVxidos metal icos, Quando 1 U passado sob re CuO aquecido, por exemplo, produz-se cob re, 

CuO(s) + H z (g) -* Cu(s) + Hp(g) 122,7] 

Quando H t e incendiado ao ar, ocorre uma rea^ao vigorosa, formando H : C). 

2H 2 (g) + O z (g} -> 2H 2 Q{g) A= -483,6 kj [22.8 ] 

Ate mesmo uma quantidade pequena de4% de H 2 (por volume) esufiden- 
Forma^ao de ^goa te para tomar o ar potencialmente explosive, A combustao de misturas de hi¬ 

drogenio—oxigenio e normalmente usada como combustivel liquido cm 
motores de foguetes como os dos ortibus espaciais. O hidrogenio e o oxigenio 
sao armazenados a habeas temper a tura$ na forma liquida. A destrui^ao do onibusespacial Challettger, cm 1986, de- 
veu-se a explosao de seus tanques de combustivel de hidrogenio e oxigenio provocada pelo man funcionamento 
de um foguete impulsionador de combustivel soli do. 

Prepara?ao do hidrogenio 

Quando se necessita de pequenas quarttidades de H z no laboratorio, ele e normalmente obtido pela rea^ao en- 
tre urn metal ativo como o zinco e uma solugao diluida de um acido forte, como HC1 ou H : SCQ 

Zn(s) + 2H’(fl(])-* Zn 2 >ij) + H,(s) 122.9] 

Como H : e bastante insoluvel cm agua, ele pode ser coletado por deslocamento da agua, como mostrado na 
Figura 22.5, 

Grandes quanddades de H 2 sao produzidas pela reagao de metano {CH, ( , o principal componente do gas natu¬ 
ral) com vapor a 1.100 C Podemos ver esse processo como envoivendo as seguintes reagftes: 

CH 4 (g) + H,0 (g) -* C 0(g) + 3H 2 (g) 122.10] 

co(g) + Hp&) -—* a yg) + H 2 (P [22,11] 

Quando aquecido a aproximadamente 1.000 C, o carbono tambem reage com o vapor para produzir uma mis- 
tura de gases H, e CO. 

C(s) + H 2 0(g) -* H 2 {g) + C Oig) [22.12] 

Essa mistura, conhecida como gas d'dgwi, e usada como combustivel industrial. 




Figura 22.5 Montagem 
normalmente usada em laboratorio 
para prepara^ao do hidrogenio. 
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Figura 22.6 A rea^ao cfe CaH ? com a 
agua e vigorosa e exotermita* A cor 
violeta-avermelhado deve-se a 
fenolftaleina adicionada a agua, que 
indica a forma^ao de fons Oh-, 

O borbulhamento e causado pela 
forma^ao de gas H>. 





A eletrolise simples de agua consome muita energia e, por isso, e muito cara para ser usada comercialmente 
para produzir H 2 . Enfcretanto, H : e produzido como produto lateral na eletrolise de solu^oes de salmoura (NaCl) 
no process© de fabrica$ao de Cl 2 e NaOH: 

clt’lmlise 

2NaCl(^) + 2H,0(/) -* H 2 (g) + CJ,(^) + 2NaOH(0(f) 122.13] 


Utiliza^ao do hidrogenio 

O hidrogenio e uma substanda comercialmente importante: aproximadamente 2x UT kg (200 mil toneladas) 
sao produzidos anualmente nos Estados Uriidos. Mats de dots ter^os de IU produzido c usado para sintetizar 
amonia pelo processo de Haber* (S-. v an I ]) O hidrogenio tambem e usado para fab ri car m eta no I (CH -OH) por 
rea^ao cataJftica de CO e H 2 a altas pressao e temperatura. 

CO (g) + 2H 2 (g) —> CHpHig) [22.14] 

Compostos binarios de hidrogenio 

O hidrogenio reage com outros elementus para formar compostos de ties tipos gerais: (1) hidretos ionicos; 
(2) hidretos metalicos; e (3) hidretos moleculares. 

Os hidretos ionicos sao formados pelos metaisalcalinose pelos metaisalcali nos terrosos mais pesados (Ca,5r 
e Ba). Esses metaisativos sao muito menos eletronegativos que o hidrogenio. Em decorrencia, o hidrogenio adqui- 
re eletrons deles para formar os ions hidreto (H }, como mostrade aqui: 

2Li{s) + H 2 (g) -» 2LiH{s) [22.15] 

Ca(s) + HjC g) -* CaH 2 (s) [22.16] 

Os hidretos ionicos sao solidos de alto ponto de fusao (LtH funde-se a 6$J °C). 

O ion hidreto e muito basico e reage rapidamente com compostos contend© ate mesmo protons fraeamente aci- 
dos para formar 1 U- Por exemplo, 1 i” reage rapidamente com H 2 G, 

H (nq) + H 2 0{/) ■-* H 2 (g) + OfT(ftf) [22.1 7] 

Os hidretos ionicos podem, dessa forma, ser usados como fontes convenientes (apesar de caras) de H r O hi¬ 
dreto de calcio (CaH 2 ) e vend id o comercialmente e usado para inflar barcos salva-vidas, haloes de p rev i sao de 
tempo e onde for desejado urn meio simples ecompacto de gerar H 2 . A rea^ao de CaH 2 com a agua e mostrada 
na Figura 22,6* 

A rea^ao entre H e H 2 0 (Equa^ao 2247) nan e a pen as uma rea^ao aci do-base, mas tambem uma rea^ao redox. 
O ion H , conseqiientemente, e uma boa base c um bom agente red u tor. De fa to, os hidretos sao capazes de reduzir 
O, a OH - : 


2NaH(5) + 0 2 (g) -* 2NaOH(s) 


[2248] 
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Portanto, os hidretos sao normalmente armazenados em um ambiente que e 
livre tan to de uirudade quanto de ar. 

Os hidretos metalicos sao formados quando o hidrogenio reage com os 
metaisde transfoao. Esses compostos sao asskn chamados porque mantem sua 
condutividade me tali ca e outras propriedades metalicas. Em muitos hldretos 
metalicos, a razao entre os atomos metalicos e os de hidrogenio nao e fixa nem 
em pequenos numeros inteiros. A composi<;ao pode variar dentro de uma tai- 
xa, dependertdo das condfooes das si'nteses. TiH i pode ser produzido, per 
exemplo, mas as prepara^des geralmente levam a TiH 1 K , que tern aproximada- 
mente 10 ( -o menos hidrogenio que I iHEsses hldretos metalicos nao-estequuv 
metricos sao muitas vezes chamados hidretos mtersticiais* Podem ser considera- 
dos solu^oes de atomos de hidrogenio no metal, com os atomos de hidrogenio 
que ocupam os buracos dos intersticios entre os atomos de metal na rede do sb- 
lido, Entre tan to, isso e uma grande simplificaqao porque existe evidencia para 
intera^ao quimica entre o metal e o hidrogenio. 

Os hidretos moleculares, formados por naometais ou semimetais, sao ga¬ 
ses on liquid os sob condi goes-p ad rao. Os hid ret os moleculares estao lislados 
na Figura 227, com suas energias livre de formaqao. Em cad a famflia, a estabilidade formica (medida AG') dimi- 
nui a medida que descemos na famflia. (Record e-se de que quanto mais estavel um compos to for em rela^ao aos 
sens elementos sob condfooes-padrao, mais negativo sera AG“). Abordaremos mais especificamente os hidretos 
moleculares durante o exame dos outros elementos nao-metal icos. 


4A 

5A 

6A 

7A 

CH 4 (g) 

-50,8 

NH 3 (?} 

-16,7 

h 2 o{/) 

-237 

HFfe) 

-271 

SiH,(g) 
+ 56,9 

ph 3 c?) 
+ 18,2 

HjS <g) 
-33,0 

HCl(g) 

-95,3 

GcHjCv) 
+ 117 

AsHsfe) 

+ 111 

H 2 Se(y) 

+71 

HBrt?) 

-53,2 


Sbf i 3 (,?) 
+187 

H,Tetv) 
+ 138 

Hlfe) 

+ 1,30 


Figura 22.7 Energias livre padrao 
de forma^ao (k)/mol) de hidretos 
moleculares. 


22.3 Grupo 8A: gases nobres 


8A 


2 

He 


Pi 


10 

Ne 




18 

Ar 


\ 


36 

Kr 


54 

Xe 


86 

Rn 


Os elementos do grupo 8A sao quimkamente nao-reativos. Na realidade, muitas das references a esses ele¬ 
mentos tern sido em relate as propriedades fisicas, como quando abordamos formas intermoleculares, . (Se^ao 
117) A relativa inatividade desses elementos deve-se a presen^a deumocteto completodeeletrons non fvelde Va¬ 
lencia (exceto He, que tern nfvel Is completo). A estabilidade de tal arranjo e 
refletida nas alias energias de mnizaqao dos elementos do grupo 8A. ™ (Se- 
<;ao 7A) 

Os elementos do grupo 8A sao todos gases a temperatura ambiente. Eles 
sao componentes da atmosfera da Terra, com exce<;ao do radonio, que existe 
apenas como um radioisotopo de vida curta. jod \ Stcai * 2 I A) Somente o argo- 
nio e relativamenteabundante (Tabela 18,1)* O neonio, oargonio, ocriptonioe 
o xenon io sao recuperados a partir do ar liquido por destilaqao. O argonio e 
usado com atmosfera bloqueadora em l&mpadas incandescentes. O gas con- 
duz ocalor para longe do filamento, mas nao reage com ele. Flee tambem usado 
como atmosfera protetora para prevenir a oxida^ao em solda e em determina- 
dos processor metalurgicos de alta temperatura. O neonio e usado em sinais 
eletricos; o gas e provocado a irradiar ao ser passada uma descarga eletrica 
a haves do tube, ™ (Se^ao 6.3) 

O helio e, de muitas maneiras, o mais important dos gases nobres. O hello 
IRjuido e usado como refrigerante em experimentos com temperatures muitobaixas. Ele entre em ebulfoao a 4,2 K 
sob 1 atm de pressao, oponto de ebulfoao mais baixo de todas assubstancias* Felizmente, ohelio e encontrado em 
concentrates relativamente altas em muitas fontes naturals, Parte desse helio e separada para suprir demandas 
atuais, e parte e mantida para uso future. 


Compostos de gas nobre 

Uma vez que os gases nobres sao extremamente estaveis, eles sofreran realties apenas sob condiqoes rigorosas. 
Alern dtsso, podcriamos super que os gases nobres mais pesados fossem mais provavcis de formar compostos por¬ 
que suas energias de ioniza^ao sao mais baixas (Figura 7,10)* Uma energia de ioniza^ao mais baixa sugere a possi- 
bilidade de compartilhar um eletron com outro atomo, levando a uma ligagao quimica. Alem disso, como os 
elementos do grupo 8A (exceto o helio) ja contem oito eletrons em setts niveis de Valencia, a formade liga^oes 
covalentes necessitara de um nfvel de Valencia expandido. =r (Se^ao 8.7) 
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TABELA 22.1 

Propriedades de compostos de xenonio 



Composto 

Estado de oxida^ao de Xe 

Ponto de fusao ( U C) 

AH°<kJ/moi)' 

XeF, 

+2 

129 

- 10 %) 

XeF 4 

+4 

117 

-218(5) 

XeF, 


49 

-29%) 

XeOF 4 

+6 

-41 a-28 

+146(/> 

XeO, 

+6 

b 

+402(s) 

XeO,F, 

+6 

31 

+ 145(s) 

XeO, 

+8 

HC 



A 23 l ’C, para o composto noestado indicado 
b Dm soli do; docompoe-se a 40 “C, 

Uni soli do; deoempoc-se a -40 C. 


O primeiro comp os to de gas nob re foi prepara do ctn 1962 por Neil Bartlett enquanto ele estava no corpo do- 

cente da Universidade de British Columbia* Seu trabalho causou sensagao porque destruiu a crent^a de que os ga¬ 

ses nobrcseram quimicamente inertes. Bartlett inicialmente trabalhou com o xenonio cm combina^ao com o fluor, 
o elemento que supomos ser o mais reativo. Desde aquele tempo os qufmicos tern preparado varios compost os de 
xenonio de fluor e oxigcnio. Algumas propriedades dessas substancias estao reladonadas na Fa be la 22.1. Os ties 
fluoretos (XeF : , XeF t e XeFJ sao preparados pela reaqao direta doselementos. Variandoa propor^aodos reagentes 
e a 1 ter and o as eondi^oes de reaqao, urn on outre dos tres compostos pode ser obtido. Os compostos contendo oxi- 
genio sao forma dos quando os fluoretos reagem com a agua, como nas equaqoes 22*19 e 22.20: 

XeF b (s) + H 2 0{/)-* XeOF 4 (/) + 2FH&) [22.19] 

XeF,(s) 4 3H 2 0(/)-* XtO ,(aq) + 6HF{rt t j) [22.20] 


COMO FAZER 223 

Use o modelo RPLNV para detemninar a estrutura de Xel 3 , 


SolufSo 

Analise e Planejamento: para determ mar a estru tura, devemos primeiro 
escrever a estrutura de Lewis para a mol^cula. A seguir con tamos o numero 
de pares de eletrons (domimos) an redor do a to mo de Xe central e u samos 
este numero e o de liga<;des para determinar a geometria, como abordado 
na Se*;ao 9.2. 

Resolu^ao: o mimero total de eletrons do nivel de Valencia envolvido e 36 
(8 do xenonio e 7 de cada um dos quatro fluor). Isso leva a estrutura de Le¬ 
wis mostrada na Figura 22.8(a). Xe tem 12 eletrons cm seu nivel de Valencia, 
logo esperamos Lima disposition octaedrica dos seis pares de eletrons. Dois 
desses sao pares nao-ligantes. Como os pares nao-ligantes necessitam de 
um volume major que os pares ligantes (Sc\ao 9.2) e razoavel esperar que 
esses pares nao-ligantes sejam opostos entre si, A estrutura esperada e qua¬ 
drat ka planar, como mostrada na Figura 22.8(h). A estrutura determinada 
experimental mente esta de acordo com essa suposi^ao. 

PRATIQUE 

Descreva o arranjo o a geometria molecular de Xel > 

Respostn: Bipiramide trigonal e linear 





(b) 

Figura 22.8 (a) Arranjo e (b) 
geometria molecular de XeF*. 


As entalpias de forma^ao dos fluoretos de xenonio sao negativas (Tabela 22*1), o que sugere que esses compostos 
devam ser razoavelmente estaveis* Condui-se que de fato esse eo cam Entretanto, eles sao agentes fluorantes podero- 
sos e devem ser manuseados em recipientes que nao reagem facilmente para formar fluoretos. As entalpias de iorma- 
qao dos oxifluoretos e oxides de xenonio, por outro lado, sao positivas, formando esses compostos bastante instaveis. 
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Os outros gases nob res forma m compostos muito menus facilmente que o xenon io. Apenas um composto bina- 
rio de criptoiuo, KrF 2 , 6 conheddo com certeza e decompoe-se em seus elementos a -10 l ‘C, 


22.4 


Os elementos do grupo 7A, os halogenios, tem configura^oes mats exter¬ 
na s ns “ np\ onde n varia de 2 ate 6. Os halogenios tem afinidades eletronicas 
muito negatives (Se^ao 75) e com freqiiencia atingem tuna configuragao ele- 
tronica de gas nobre ganhando um eletron, que resulta em um estado de oxi- 
da<;ao-L O floor, sendo o elemento mats eletronegativo, existe em compostos 
apenas no estado de oxida^ao -1. Os outros halogenios tambem exibem esta- 
dos de oxidagao positive ate +7 na comfainaqao com a tom os mais eletronegati- 
vos coma O. Nos estados de oxida^ao positives, os halogenios tendem a ser 
bons agentes oxidantes, aceitando eletrons facilmente. 

O cloro, o bromo e o iodo sao encontrados como haletos na agua do mar e em depositos de sal. A concentra^ao 
de iodo ness as fontes e muito peq uena, mas e concentrada por determinadas algas marinhas* Quando elas sao co- 
lb idas, secas e quetmadas, o iodo pode ser extra ido a partir das cinzas, O tluor ocorre nos minerals fluorita (CaF z ), 
criolita (NayNJFJ e fluoroapatita ]Ca 5 (P0 4 ) 3 F]7 Apenas a fluorita e uma fonte comercial importante de floor* 

Todos os isotopos do astato sao radinatives, O isotopo de vida mais longa e oastato-210, que tem meia-vida de 
8,1 h e decai prindpalmente por captura de eletron* Como o astato e tao instavel ao decaimento nuclear, pouco se 
conhece sobre sua qufmica. 

Propriedades e prepara^ao dos halogenios 

Algumas propriedades dos halogenios estao resumidas na Tabela 22.2. A maioria das propriedades varia de 
maneira regular a medida que vamos do Fluor para o iodo, A eletronegatividade aumenta regularmente, por exem- 
plo, de 4,0 para o tluor a 2,3 para o iodo. Os halogenios tem as mais altas eletronegatividades em cada periodo da 
tabela periodica, 

Sob conditions norma is os halogenios existem como moleculas diatom icas. As moleculas sao mantidas juntas 
nos estados sol ido e liquido por formas de dispersao de London. « (Secao 11 .2) Em virtude de U ser maior e a mais 
polarizavel das moleculas, as formas intermolecularesentreas moleculas de l 2 sao as mais fortes. Portanto, U tem os 
pontos de fusao e ebuli^ao mais altos, A temperatura ambiente e 1 atm de pressao, I 2 e solido, Br, e liquido e Cl 2 e F, 
sao gases. O doro se liquefaz muito facilmente com compressao h temperatura ambiente e, em geral, e armazenado 
e manuseado na forma Ifquida em recipientes de a^o. 

A consideravel baixa cntalpia de liga^ao em F\ (155 kj/mol) e responsavel em parte pela extrema reatividade 
do Fluor elemental Por causa de sua alta reatividade, e muito dificil se trabalhar com F : . Determinados metais, 
como o cob re e o nfquel, podem ser usados para conter P 2 porque suas superficies formarn um revest imento prote- 
tor de fluoreto metalico. O cloro e os halogenios mais pesados sao tambem reativos, apesar de ser menus que o 
tluor. Eles combinam-se diretamente com a maioria dos elementos, exceto os gases nobres. 




TABELA 22.2 Algumas propriedades dos halogenios 

Propriedade 

F 

Cl 

Br 

1 

Rain atomico (A) 

0,71 

0,99 

1*14 

1,33 

Raio idnico, X~ (A) 

1,33 

l r 81 

1*96 

2,20 

Primcira energia de ioniza^ao 
(kj/mol) 

1.681 

1.251 

1.140 

1.008 

Afinidade eletronica (kj/mol) 

-328 

-349 

-325 

-295 

Eletronegatividade 

4,0 

3,0 

2,8 

2,5 

Entalpia da tiga^ao simples 

X—X (kj/mol) 

155 

242 

193 

151 

Potential de redu^ao (V): 
jXMD + c --> X Unj) 

2,87 

1,36 

1,07 

0,54 



FILMES 

Propriedades ffsicas dos 
halogenios, Forma^o de 
doreto de sodio 


2 Os minerals sao substances sdlidas presentes na natureza. Ties sao geralmente conhecidos por seus nomes com tins cm vez de 
si'us nomes quimkos, O que conhecernos como roc has e simplesmente um agregado de diferentes tipos de minerals. 
























Capitulo 22 Quimica dos nao-mctais 


815 


Per causa das altas eletronegatividades, os halogenios tendem a ganhar 
eletrons de outras substancias e, consequentemente, servem comoagentes oxi- 
danles. A habilidade oxidante dos halogenios, indicada por sens potenciais-pa- 
drao de redut^ao, diminui ao se descer no grupo* Como resultado, certo 
halogenio e capa z de oxidar os anions dos halogenios inferiores a ele no grupo. 
Por exemplo, Cl, oxidara Br~ e V f mas nao F, como vista na Figura 22*9, 

COMO FAZER 22.4 

Escreva a equa^ao balanceada para a rea^ao, se houver alguma, quo ocorre 
entre (a) r(a^) e Br 3 (/}; (b) C1"(rtfj) e I 2 (s). 

Solu^ao 

Analise: pede-se de term mar se uma rea^no ocorre quando um haJeto e um 
halogenio em particular sao combinados. 

Planejamento: certo halogenio e capaz de reduzir os anions dos halogenios 
abaixo dele na tabela periodica* Assim, o menor (de mais baixo mlmoro a to¬ 
rn ico) halogenio torminara como o fon haleto* Se o halogenio com o menor 
mi mem atomico ja for um haleto, nao havera rea<pio, Por tan to, o s eg redo 
para determ inar se OCOrrera i>u nao reagao esta na localiza^O dos elemen¬ 
ts na tabela periodica. 

Resoluf ao: (a) Br, e capaz de oxidar (remover eletrons de) os anions dos ha- 
iogenios abaixo dele na tabela periodica. Assim, ele oxidara I . 

2T(aq) + Br 2 (fl - » l 3 {s) + 2Br (mj) 

(b) G e o anion de um halogenio adma do iodo na tabela periodica, Porta iv 
to, h nao pode oxidar Cl ; nao havera reat;m>. 

PRATIQUE 

Esc rev a a equa^ao quimica balanceada para a reaqlo que ocorre entre 
Br~(aq) c C\ 2 (aq). 

Resposta: 2Br (wj) + Ch{fiJ 7 ) -—Br,(Q + 2CI (wj) 



Figura 22.9 Solutes aquosas de 
NaF, NaBr e Nal (da esquerda para 
a direita), as quais for adidonado 
Cl >. Cada solu^ao esla em contato 
com o tetradoreto de carbono 
(CCIJ, que forma a camada mah 
abaixo em cada recipiente, Os 
halogenios sao mais soluveis em 
CCI 4 do que em H ,0. O ion F na 
soluble de NaF (a esquerda) nao 
reage com Cl 2 ; as camadas aquosa 
e de CCI 4 permaneeem incolores. 

O fon Br (ao centre) e oxidado por 
Cl 2 para formar 8r 2 , produzindo 
uma camada aquosa amarela e 
uma camada de CC 4 alaranjada. O 
ion I (a direita) e oxidado a \ Jf 
produzmdo uma camada aquosa 
ambar e outra de CCI. violeta. 


Observe na Tabela 22.2 que o potential de reduijao de F : e exceptions Imente alto. O gas Fluor oxida a agua rapi- 
damente: 


F 2 (aq) + H 2 0(/) -—* 2HF(^j) + %0 2 (g) = 1,80 V [22.21 ] 

O fliior nao pode scr preparado por oxida^ao eletrolitica de soluqoes aquosas de sais de fluoreto porque a agua 
e oxidada mats rapidamente que F\ ' (Sc\\io 20. L b Na pratica, o element© e formado por oxida^ao eletrolitica de 
uma solu^ao de KF em HF anidro. KF reage com HF para formar um sal, K HF 2 , queatua como um transportador 
de corrente no Hquido. (O ion 1FY e estdvel por causa das ligagoes de hidrogenio muito fortes*) A rea^ao total da 
celula e: 


2KHF 2 (/)-. Hj(g) + V 2 (g) + 2KF(/) 


122.22J 


O cloro e produzido principalmente pela eletrolise de cloreto de sodio fun- 
dido ou em solu^ao aquosa, como descrito nas se^oes 20,9 e 23.4. Tanto o b to¬ 
rn o quantn o iodo sao obtidos comercialmente a partir de salmouras contendo 
os tons ha let os por meio de oxida^ao com Cl-,* 

Utiliza^ao dos halogenios 

O fliior e um produto qutmico importante, Elee usado, por exempio, para 
preparar os fluorocarbonos — ccmpostcs muito esta\ eis de carbono e fliior 
usados como refrigerantes, lubrificantes e plasticos. O Teflon™ (Figura 22.10) 
e um floor oca rbono polimerico notavel por sua alta estabilidade termica e de- 
ficiencia de reatividade quimica, (O quadro "A quimica no trabalho" da Se^ao 
25.4 d esc rev e a descoberta desse material Lnteressante e importante.) 



Figura 22.10 Eslrutura do 
Teflon™, um polimero de 
fluorocarbono. O Teflon™ e 
semelhante ao polietileno (Se^ao 
1 22), no quaf os atomos de H sao 
substituidos por atomos de F, 
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Figura 22J1 O saliodado 
contem 0,02% de K1 em massa. 





(b) 

Figura 22.12 (a) lodeto de sodio 
no tubo de ensaio a esquerda e 
brometo de sodio a direita. 

O acido sulfurico esta na pipeta. 
(b) A adi^ao de acido sulfurico aos 
tubos de ensaEo oxida iodeto de 
sodio para formar iodo de cor 
escura a esquerda. O brometo de 
sodio e oxidado a bromo 
marrom-amarelado a direita. 
Quando mais concentrado, o 
bromo torna-se mais 
marrom-avermelhado. 


O cloro e de longe o halogenio mais importante comercialmente, Apro- 
ximadamente 1,2 x 10 kg (12 milhoes de toneladas) de CL e produzido 
anualmente nos Estados Unidos. Alem disso, a produgao de doreto de hidro¬ 
genio e aproximadamente 4,4 x 10* kg (4,4 milhoes de toneladas) anualmente. 
Cerca da metade desse cloro e utilizada eventual men te na fabriea<;ao de com- 
postos organ!cos contendo cloro comocloreto de vinila (C.H^Cl), usado na fa- 
bricaqao do plastic© de doreto de poll vinila (I 1 VC). (Sedio [ 2.2) Muito do 

r esta ate e usado como agenle alvejante na industria de papel e tec id os, Quan¬ 
do CI 2 se dissolve em base diluida fria, ele se desproporciona em CT e hipoclo- 
rito, CIO", 

Cl 2 (aq) + 20H (aq) Cl (aq) + CIO (aq) + H : 0{/) [22,23] 

O hipoclorito de sodio (NaClG) e o ingrediente alive em muitos alvejantes 
liquidos. O cloro e usado tambem no t rata men to de agua para ox id a r e des- 
truir bacterias. i Sec a o 18,6) 

Nem o bromo nem o iodo sao tao utilizados como o floor e o cloro, Entre- 
tanto, obromo e necessario para o brometo de prata usado em filmes fotografi- 
cos. Um usocomum do iodoecomo KI no sal decozinha. Osal iodado (Figura 

22. 11) forneee a pequena quantidade de iodo necessaria na alimentagao; ele e 
essencial para a forma^io da tiroxina, hormonio secretado pela glandula ti- 
redide. A fialta de iodo na alimentn^ao resulta em crescimento da glandula tireoi- 
de, uma oondi^ao chamada bdcio. 

Os haletos de hidrogenio 

Todos os halogenios tor mam molcculas diatomicas estaveis com o hidro¬ 
genio. As soliu;des aquosas de HC1, HESr e HI sao acidos fortes. 

Os haletos de hidrogenio podem ser for mad os pela rea^ao direta dos ele¬ 
ment os, En tret an to, a maneira mais importante de prepara-1 os e pela rea^ao 
de um sal desse haleto com um acido nao-volatil forte. O fluoreto de hidroge¬ 
nio e u cloreto de hidrogenio sao preparados dessa maneira pela reagao de sal 
barato e ficam facilmente dispom'veis com acido sulfurico concent rad o. 

CaF,(s) + H : SO,(/) —U 2HF(g) + CaSO,(s) 122.24] 

NaCI(s) + H,SO,(/) —U HG^) + NaHSO.,{s) |22.25] 

Nem o brometo de hidrogenio nem o iodeto de hidrogenio podem ser pre¬ 
parados por reatoes de sais com H : SO, porque H 2 50 4 oxida Br" e l (Figura 

22.12) . Essa diferenga na reatividade reflete a maior faciltdade deoxida^aode 
Hr e I em rela^ao a F e Cl”. Essas oxida^oes indesejaveis sao evitadas ao se 
usar um acido nao-volatil, como I \ -PO,, que e um agente oxidantemais fraco 
que H 2 S0 4 , 

COMO FAZER 22.5 

Escreva uma equa^ao balanceada para a forma^ao do gas brometo de h idrogenio a 
parti r da rea^ao de brometo de sodio so lido com acido fosfbrico, 

Solu0O 

Analise: pede-se escrever uma equa^ao balanceada para a rea^ao entre NaBr e 
H 3 P0 4 para formar 1 IBr e outre produto. 

Planejamento: como nas equa^oes 22.24 e 22.2^, tKorre uma rea^ao de metatese. 
Vamos super que a pen as um dos hidrogenios de H^POj so fra rea^So. (O numero 
real depende das conduces da reat^ao.) Assim, o ion restante H,PO/ cstara asso- 
ciado ao ion Na J como Nat ld\). entre os produtos da equa^ao. 

Reiolu^ao: a equa^o balanceada e: 

NaBr(s) + H,PQ 4 (fl^) -- ^ NaH 2 P0 4 (s> + HBr(£> 
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PRATIQUE 

Escreva a equaqao batanceada para a preparaq^ode HI a partir de Nal e H J’O.,. 
Riposte; Nal(s) + H,PQ,{0 -> NaH.PO^s) + HI (g) 


Os hnletos de hidrogenio form am solugoes halidricas quando dissolvidos em agua. Essas soluqoes exibem as 
propriedades caracteristicas de acidos, como a rea^ao com metais ativos para produzir gas hidrogenio, ™ (Sccao 
O acido fluortdrico tnmbern reage rap Ida monte com a silica (SiCL) e com v arias silicates para forma r acido 
hexafltiorossilfcico (H,SiF f) ), como nos exemplos a seguir: 


Si0 3 {s) + -* HSiF'iaq) + 2HX>(0 

CaSiO v (s) + 8HF(mj)-> H 2 SiF,(^) + CaF : (s) + 3H,G(/) 


[22,26] 
122.27] 


O vidro con sis te principal men te em estruturas de silica tos (Segao 22.10), e 
essas rea^oes pemutem que HF caustique ou tome o vidro opaco (Figura 
22,13). Essa e tambem a razao pela qual HF e armazenado em recipientes plas- 
ticos ou cera em vez de vidro. 

Compostos inter-halogenios 

Assim comoexistem moleculas formadas pela ligagSo entre dois atomos 
de um mesmo hatogenio, existem tambem moleculas formadas por a tamos de 
halogenio diferentes, como oCIFe o 1F S . Esses compostos sao chamadosde in¬ 
ter-halogenios. 

Os inter-halogenios tem como atomos centrals Cl, Br ou I r circundados por 
3,5 ou 7 atomos de fluur. O maior tamanho do atomo de 1 permite a forma^ao 
de IFy IE- e 1F 7 , no qual o estado de oxida^ao de I e +3, +5 e +7, respectivamen- 
te. Com um atomo de bromo central, que e menor que o atomo de iodo, apenas 
BrF.e BfF 3 podem ser form a dos. Ocloro, que e menor ainda, pode forma r Cl 
e, com dificuldade, C1F-. O unico composto inter-halogenio mats alio que nao 
tem atomos de F ntais extern os e ICl-j o maior tamanho do atomo de I pode 
acomodar tres atomos de Cl, enquanto Br nao for grande o suficiente para per- 
mitir que BrCL se forme. 



Figura 22.13 Vidro fostado ou 
causticado, Desen hos como esses 
sao produzidos primeiramente pelo 
revestimento do vidro com cera. 

A cera e, entao, removida nas areas 
a serem gravadas, Quando tratadas 
com acido fluoridrico, as areas 
expostas do vidro sao atacadas, 
produzindo o efeito fosco. 


COMO FAZER 22.6 

Use o modelo RPHNV para descrever a geometric molecular de BrF v 
Solu^ao 

Anal Re e Planejamento: para determinar a geometria de BrF,, devemosprimeiroescrever sua estrutura de Loewis. Depois 
contamos o numero de dominios de eletrons ao redor do atomo de Br central para determinar o arranjo e procuramos 
quanto* pares de eletrons ligantes ele tem, para determinar como passar do arranjo para a geometria molecular. 

Resolu^ao: a estrutura de Lewis de 15r J 7 ; tem tres pares de eletruns ligantes eduis pares de eletrons nao-ligantesao re- 
dor do atomo de Br central. De acordo com o modelo RPHNV, esses cinco pares de eletrons sao dispostos ao redor do 
atomo central nos vertices de uma bipiramide de base trigonal (Tabela 9,3). Em virtude de os pares rtao ligantes neces- 
silarem dc um espa^o maior, eles sao cotocados no piano equatorial da bipiramide trigonal; 



Como os pares de eletrons nio-compartilhados empurram os pares ligantes um pouco para tras, a moleeula tem for¬ 
ma de um T dobra do. 

PRATIQUE 

Use o modelo RPENV para determinar a geometria molecular de IF ? . 

Resposta: piramide de base quadrada. 
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TABELA 22, 3 Os oxiacidos dos halogenios 

Estado de oxida^ao do 
halogenio 

Formula do acido 





Cl 

Br 

1 

Nome do acido 

+1 

HCIO 

HBrO 

HID 

Acido iupOA losu 

+3 

HCIO, 

— 

— 

Acido haloso 

+5 

HCKX 

HBrO, 

HIO, 

Acido hi Mice 

+7 

HCIO + 

HBr0 4 

HIO^ H,IO, 

Acido pera\ico 


Uma vez que os compos tos inter-halogenios contem um atomo do halogenio em estado de oxida^ao positive, 
eles sao extrema men te reativos. 1 nvariavelmente sao agentes oxidantes poderosos, Quando o composto age como 
oxidante, o estado de oxida^ao do atomo de halogenio central diminui para um v alor preferiVel (geralmente 0 ou 
-1) como no seguinte exemplo: 


2CoCl,(s) + 2C1F,(g)-> 2CoF,(s) + 3Cl(g) 


[22.28] 



4 


Oxiacidos e oxianions 

A Tabela 223 resume as formulas dos oxiacidos dos halogenios conhecidos e a maneira pela qual recebem os 

nomes? sd (Slv.'io 2.8) As formas acidas dos oxiacidos aumentam com o au- 
mento do estado de oxida^ao do a tomo de halogenio central - (Secan 1 h, 11 ) 
Tod os os oxiacidos sao agentes oxidantes fortes. Os oxianions, form ados 
pela remoijao de H dos oxiacidos, geralmente sao mais estaveis que os oxiaci¬ 
dos. Os sais de hipoclorito sao usados como aivejantes e desinfetantes por cau¬ 
sa da capaddade poderosa de agente oxidante do ion CIO. O cloreto de sodio 
e usado como agente alvejante. Os sais de clorato sao similarmente muito rea¬ 
tivos. Por exemplo, o clorato de potassto e usado para fazer fosforos e fogos de 
artificio. 

O acido perdorico e seus sais sao os mais estaveis dos oxiacidos e oxianions. 
As solitudes diluidas de acido perdorico sao bastante seguras, e muitos sais de 
perclorato sao estaveis exceto quando aquecidos com materials organicos. 
Quando aquecidos, os percloratos podem tornar-se oxidantes vigorosos e ate 
violentos. Cuidado considerivel deve ser exerrido, por isso, ao se manipular 
essas substancias; e crucial evitar o contato entre percloratos e material facil- 
mente oxidado como metais ativos e compostos organicos combustiveis. 
O uso do perclorato de amonio (NH 4 0 0 4 ) como um oxidante nos impulsi- 
onadores sdlidos de foguetes para onibus espacial demonstra o poder oxi¬ 
dante dos percloratos. O propelente solido contem uma mistura de NI1 4 C10 4 
e aiuminio em p 6, o agente red u tor Cad a lamjamento do onibus espacial ne- 
cessita de aproximadamente 6 x 10" kg {600 toneladas) de MH 4 C10 4 (Figura 
22.14). 

Existem dois oxiacidos que tem iodo no estado de oxida^ao +7. Esses aci- 
dos periodicos sao HIQ* (chamado acido metaperiodico) e HJO r - (chamado 
acido paraperiodico). As duas formas existem em equilibrioem soluqao aquosa, 

HAW H>?) + IO, (aq) + 2H 2 0(/) = 0,015 [22.29] 

H10 4 e um acido forte e H JO ri e um acido fraeo; as duas primeiras constan- 
tes de dissocia?5o para H-JO h sao /C ffI = 2,8 x 1 v e = 4,9 x 10 : A estrutura de 

H-IO^ e dada na Figura 22.15,0 maior tamanho do atomo de iodo permitedhe 
acomodar seis Stomos de oxigenio ao sen red or. Os halogenios menores nao 
■L* 9 ^ 22 ' 15 Add0 paraperiddico f ormam Scidos desse tipo. 


Figura 22.14 Lan^amento do 
onibus espacial Columbia do 
Kennedy Space Center. 



3 


O fliior forma um oxiacido, IIOF. Como n clet r onega tividiide do flu or e maior que a do oxigenio, devemos considers o His or como 
pertencente ao estado de oxida^ao -! e o oxigenio, ao estado de oxidaqao 0 nesse composto. 
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22.5 Oxigenio 


For volta da metade do soculo XVH, os dentistas identificaram quo o ar 
con Unha um components associado com a queima e a respi ra^ao, Entretanto, 
o components nao foi isolado ate 1774, quando Joseph Priestley (Figura 22.16) 
descobriu o oxigenio. Lavoisier, subsequentemente, nomeou o elemento de 
oxigenio, que significa 'form ad or de acid o'. 

O oxigenio e encontrade na combina^ao com outros elementos em uma 
grande variedade de compostos, Na realidade, o oxigenio e o elemento mais 
abundance em massa tanto na crosta terrestre quanto no corpo humano. E um 
agente oxidants para o metabolismodos alimentos e e crucial a vida hurnana. 


Propriedades do oxigenio 

O oxigenio tem dois alotropos, 0 2 e O v Quando falamos de oxigenio mole¬ 
cular ou simplesmsnte oxigenio, geralmente subsntende-se que estamos falan- 
do do dioxigenio (C : ), a forma normal do elemento; CL e chamado ozbmb. 

A temperatura ambiente o dioxigenio e um gas incolor e inodoro. Ele con- 
densa-se para um liquido a -183°C e congela-se a -218 XT. 6 apenas ligeiramen- 


te soluvel sm agua, mas sua present^ na agua eesssncial a vida marinha, 

A configurate eletr&nica do atomo de oxigenio e [He] 2s 2 2p\ Portanto, 


o oxigenio pods completar ssu octeto ds eletrons pegando dois ele Irons 
para formar o ion oxido (Q“~), ou com parti lhando dois eletrons. Em sens coirs 
postos covalentes sis tends a formar duas ligagoes: como duas Iiga^oes sim¬ 
ples, como na agua, ou como liga^ao dupla, como no formaIdeido (H£ = O). 
A molecula de 0 : con tern uma liga^ao dupla. (Secao 9 r ft) 

A liga^aoern 0 : e muito forte (a entalpia de liga^ao e 495 kj/mol). Ooxige- 
nio tambem forma liga^oes fortes com muitosoutros elementos. For isso, mui- 
tos compos tos contendo oxigenio sao termodinamicamente mais estaveis que 
0 2 * En tret an to, na ausencia de ca tali sad ores, mu it as rea^des de 0 2 tem altas 
energias de ativaqao e, portanto, necessitam de altas temperaturas para pros- 
seguira velocidade apropriada. Entretanto, uma vez que uma rea^ao suftcien- 
temente exotermiea se inicia, ela pods a cel era r rapidamente produztndo uma 
rsacao ds violencia explosiva. 



Figura 22.16 Joseph Priestley 
{1733-1804), Priestley come^ou a 
interessanse por quimica aos 39 
a nos de idade. Como morava ao 
lado de uma cervejaria da quaf 
podia obler dioxido de carbono, o 
foco de seus estudos foi primeiro 
nesse gas e, mais tarde, estendido 
a outros. 

Efe esteve sob suspeita de 
stmpatizar com as revolu0es 
americana e francesa; por tsso, sua 
igreja, sua casa e laboratbrio em 
Birmingham, na Inglaterra, foram 
incendiados por uma multidao em 
1 791. Priestley teve de escapar 
disfar^ado. Mais tarde, ele 
emigrou, em 1 794, para os Estados 
Unidos, onde viveu seus ultimos 
anos, em relaliva reclusao, na 
Pensilvania. 


Prepara^ao do oxigenio 

Praticnmsnte todoo oxigeniocomercial sobtido do ar. Opontode ebuli^aonormal ds Q : c-183 "C,snquanto o 
de N-j, outro components principal do ar, e -196 C. Portanto, quando o ar e liquefeito e deixado aquecer, N 2 entra 
em sbuli^ao, deixando O, liquido contaminado no gsral por pequenas quantidades ds N 2 s Ar. 

Um metodo comum de laboratorio para preparar CX e a decomposite ter mica do clorato de pot^ssio (KO(X) 
com dioxido de manganes (Mn0 2 ) adicionado como um catalisador: 


2KC10 3 (s) 2KCl(s) + 30,( ? ) 


[2.2.30 j 


Como H, O, tambem pods ssr col eta do por deslocamento da agua por causa de sua relativamente baixa solu- 
bilidadc (Figura 22.5). 

Muito de 0 2 na atmosfera e reabastecido por processo de fotossintese, no 
qual os vegetais verdes usam a energia da lux solar para gerar O-, a par hr do CO, 
atmosferico. A fotossintese, por isso, nao apenas regenera 0 2 , mas tambem usa 
CO„ 

4 . 

Utiliza^ao do oxigenio 

O oxigenio e um dos produtos qufmicos industrials mais utilizados, deixando para tras apenas acido sulfu- 
rico (H 2 S0 4 ) e nitrogenio (N 2 ). Aproximadamente 2,5 x 10 1 kg (25 milhoes de toneladas) de CX e usado anual- 
mente nos Estados Unidos. O oxigenio pode ser transportado e armazenado como um liquido ou em recipientes 
de a<;o como um gas coni prim id o. Entretanto, aproximadamente 70% da produ^ao de 0 2 e gerada onde ele e 
necessario. 


f, 


FILME 

Reagoes com oxigenio 
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Figura 22,17 Soldagem com um 
magarico de oxiacetileno. O calor 
de combustao do acetifeno e 
excepcionalmente alto, causando 
asstm uma temperatura de chama 
muito alta. 



ur 


Figura 22.18 Estrutura da 
molecula de oiowo. 


MOOELO 3 D 

Ozonio 



O oxigenio e de lunge a agente oxidante mats tisado. Mats da metade de 0 2 
produzido e usada na industria de ago, principalmente par a remover as impti- 
rezas do ago. Ele tambem e usado para alvejar a pul pa e o pa pel. (A oxldagao 
de compostos coloridosgeralmente leva a produtos incolores.) Na tried icina, o 
oxigenio ameniza as dificuldades de respiragao. Ele e tambem usado com ace- 
tileno (CPU) na solda de oxiacetileno (Figura 22.17). A reagao entre C : H 2 e 0 2 e 
altamente exoterm ica, produzindo temperaturas acima de 3.000 ' C: 

ZCjHJg) + 50 2 (tf) -—4CO 2 (g) + 2H ; 0 (g) A H" - -2,510 kj [22.31] 

Ozonio 

O ozonio e urrs gas azul-claro venenoso com um odor pronunciado e irri- 
tante. A maioria das pessoas pode detectar aproximadamente 0,01 ppm no ar, 
A exposigao de 0,1 a 1 ppm produz dores de cabega, queimagao nos olhos e ir- 
ritagao das vias respiratorias. 

A estrutura da molecula de 0 3 e most rad a na Figura 22,18. A molecula 
possui ligagao que esta deslocalizada sob re os tres atomos de oxige¬ 
nio. cod (Segao 8.6 J A molecula dissocia-se facilmente, formando atomos de 
oxigenio reativos: 


O Jig) -* O z (g) + 0($) AH' 1 - 105 kj [22.32] 

O ozonio e um agente oxidante mais forte que o dioxigenio, Uma medida 
Jesse poder oxidante e o alto potencial-padrao de redugao de O v comparado 
ao de O r 

0,(g) + 2H + (®)) + 2e -—> O 2 {g) + H : 0(/) £°= 2,07 V [22,33] 

O Jg) + 4H + (^;) + 4e ► 2H 2 0(f) E 1 - 1,23 V [22.34] 

O ozonio forma oxidos com muitos elementos nas condigoes para as qua is 
O, nao reage; na realidade,de oxida todos os rnetais comuns,excetoo ouroe a 
platina. 

O ozonio pode ser prepara do passando eletricidade por 0 2 seco em uma 
montagem como a mostrada na Figura 22.19; 

clefrtcidade 

30 2 (g) -* 20X?) AH° = 285 kj 122.35] 


O ozonio nao pode ser armazenado por muito tempo, exceto a baixas temp era turas, porque ele se decompile 
rapidamente em CX. A decomposigao e catalisada por determinados metais, como Ag, Ft e Pd, e muitos oxidos de 
metais de transigao. 


r 



Descarga eletrica 
entre us tubus 
interne e extemo 
produ/em reagao 
formando ozonio 



C ias O? seco 


Lamina metalica 
do lado de fora do 
tube de vidro extemo 

Lamina metalica do 
lado de dentro do 
tubo de vidro interim 


em Ot 


Figura 22,19 Montagem para 
produzir ozonio a partir de O^. 
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COMO FAZER 22.7 

Usando AC” para o ozonio do A pend ice C, calcule a constants do cquilibrio, K , para a Equagao 2235 a 298 K. 


Soiugao 

Analise: pede-se calculate! constants do equilibrio para a formngaodeO. a partir deO~ (Equagao 2235) dada a tempe¬ 
ra tura e AC?. 


Planejamento: a relagaoentre a variagao da energia livre, AC°, para Lima readme a constante dc equilfbrio para a rea¬ 
gao foi determinada na Segao 197, Equagao 19.22, 

Resolugao: a partir do A pend ice C, temos: 

AG^O,) = 163,4 kj/mol 


Assnn, a Equagao 2235, 


AG = (2 mots de OJ( 163,4 kj/mol de 03 = 326,8 kj 


A partir da Equagao 19.22, temos: 

AC^-RTIn K ci} 

Assim, 


In *, 


-AC° _ -326,8 x 10 J ] 

RT ~ (8,314 J mol' 1 K’ 1 1(298,0 K) 

IS IJ 1.9 r“ | ,y ' 5 tl 

- e -5*10 


Comentario: apesar da constant*? de equilibria desfavoravel, o ozonio pode ser preparade a partir de Q : como descri- 
to no texto precedents A energia liv re de formagAo desfavoravel e superada peia energia da descarga eletrica, e 0 3 e 
removido antes que a reagao inversa possa ocorrer, logo resultando em uma mistura que nao esta no equilibrio. 


PRATIQUE 

Usando os dados do Apendice C, cakule AG e a constante de eqtiilfbrio {K^) para a Equagao 2232 a 298,0 K, 
Resposta; AG" - 66,7 kj; K rtJ = 2 * 10~ 12 . 


Atualmente os usos do ozonio como um rcagente quimieo industrial sao relativamente limit ados. O ozonio e 
algumas vezes usado para tratamento domestico da agua em substihiigao ao cloro, Como Ck, ele mata bacterias e 
oxida compostos organicos. Entre tanto, o mator uso do ozonio e na preparagao de medicamentos, lubrificantes 
sinteticos e outros compostos organicos comereialmente uteis, onde 0 3 e usado para romper ligagoes duplas carbo- 
no-carbono. 

O ozonio e um componente importante da atmosfera superior, onde bloqueia a radiagao ultravioleta, Dessa 
forma, o ozonio protege a Terra dos efeitos desses raios de alta energia. Por essa razao, a destruigao do ozonio es- 
tratosferico e a principal preocu pagan cienrifica, - (Sagan 1 >) Entre tan to, na atmosfera mais baixa, o ozo¬ 

nio e considerado um poluonte doar. EleeO principal constituinte da nevoa, (Segno 18.4) Por causa de seu po- 
der oxidante, ele danifica os sistemas vivos e os materials estruturais, especialmente a borracha* 

Oxidos 


A eletronegatividade do nxigenio e menor apenas que a do t'liior. Como resultado, o oxigenio exibe estados de 
oxidagao negati vos em tod os os compostos exceto naqueles com floor, OF, e 0-,F r O estado de oxidagao -2 e de longe 
o mais comum. Os compostos nesse estado de oxidagao sao c Kama dos dxidos. 

Os nao-metais formam oxidos covalentes. A maioria desses oxidos sao moleculas simples com baixos pontos de 
fusao e ebultgao. Entretanto, Si0 2 e B 2 0 3 tern estruturas polimericas. - (St^gois 
22,10 e 22,11) A maioria dos oxidos nao-metalicos combinam-se com a agua para 
fomecer oxiacidos. O dioxide de ertxofre (SCX), por exemplo, dissolve-se cm HX> 
para formar ckido sulfuroso (FFSOJ; 



ANIMA^AO 

Tendencias periodical: 
com portamento a ci do-base 
dos oxidos 


S0 2 {£) + Hp(0 - , H z SO,{aq) [2236] 

Essa reagao e a de SO, com H 2 0 para formar H : SO t sao bastante responsaveis 
pela chuva acida. ^ (Secao 1 8 , ! \ A reagao anaioga de CO, com agua para formar 
acido carbdnico (H,C0 3 ) provoca a acidez da agua carbonatada. 


FILME 

O didxido de carbono 
comporta-se como um acido 
na agua 
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Figura 22.20 O oxido de bario 
(BaO), o soHdo branco na base do 
redpiente, reage com agua para 
produzir hidroxido de bario 
[Ba(OHy* A cor 

viofeta-avermelhado da solu^ao e 
causada pela fenolftaiefna e indica 
a present de ions OH na solugao. 



Figura 22.21 Um aparelho 
completo de respira^ao e usado 
por bombeiros e trabalhadores de 
resgate. A fonte de oxigenio e a 
rea^ao entre superoxido de 
potassio (KO ? ) e agua na 
respira^ao. 


Os 6xidos que reagem com a agua para formar acidos sao chamados ani- 
dridos acidos (anidrido signifies 'sem agua') ou oxidos acidos. Poucos oxi¬ 
dos de nao-metais, principal men te os com nao-metais cm baixo estado de 
oxidaqao — como NUO, NO e CO —> nao reagem com agua e nao sao anidri- 
dos acidos* 

Muitos oxidos metalicos sao compostos ionicos* Esses oxidos ionicos que 
se dissolvem em agua reagem para formar hidrdxidos e, com isso, sao chama¬ 
dos anidridos basicos. O oxido de bario (I3aO), por exemplo, reage com a agua 
para formar hidroxido de bario [Ba(OH)J. 


BaO(s) + H*0(/)-* Ba(OH ) 2 (aq) 


|22.37] 


Essa rea^ao e mostrada na Figura 22.20. Esses iipos de realties devem-se a 
*ilta basicidadedo ion O" e sua hidrolise virtualmente com pi eta na agua* 


(f~(aq) + H z O(/) —» 2QH ~{aq) 


|22.38| 


Mesmo os oxidos ionicos insollivets em agua tendem a dissolver-se em 
acidos fortes* O oxido de ferro(fll), por exemplo, dissolve-se em acidos: 


Fe ; 0,(s) + 6H* (rti/}-» IFe^aq) + 3H ; 0(/) 


|22.39] 


Essa reagao e usada para remover a ferrugem (Fe 2 0, do ferro ou do 

aqo antes que um revestimento do prote^ao de ziuco ou estanho seja aplicado* 
Os oxidos que podem exibir tan to ca rater acido quanto ca rater basico sao 
conhecidos como a ttfOteros, (Se^ao 16*2) Se urn metal forma mais de um 

oxido, o ca rater basico do oxido diminui a medida que o estado de oxidagao 
do metal aumenta. 


Composto oxido 

Estado de oxida^ao de Cr 

Nalureza do oxido 

CrO 

+2 

Basico 

Crp 3 

+3 

Anfotero 

CrO, 

+6 

Acido 


Reroxidos e superoxidos 

Os com post os contendo liga^des O — O e oxigenio em um estado de oxi- 
da^ao -1 sao chamados prrdxulos, Ooxigenio tem u m estado de oxidagao de - ^ 
em 0 2 , chamado ion supcrdxido, A maioria dos metais ativos (K, Rb e Cs) reage 
com 0 : para fomecer os superoxidos (KG\, Rb0 2 e CsO : ), Seus vizinhos ativos 
na talhela periodica (Na, Ca, Sr e Ba) reagem com 0 2 , produzindo peroxides 
(Na,0 2 , Ca0 2 , SrO, e Ba0 2 )* Metals menos ativos e nao-metais produzem oxi¬ 
dos normals. csifc (St cao 7 8) 

Quando os superoxidos dissolvem-se em agua, 0 : e produzido: 

4KG : (s) + 2H 2 G(f)-» 4K + (^) + 40 W(aq) + 30 2 (g) [22*40] 

Por causa dessa rea^ao, o superoxido de potassio (K0 2 ) e usado como 
uma fonte de oxigenio em mascaras utilizadas por bombeiros (Figura 22.21). 
A umidade na respira^ao fa/ com que o composto se decomponha para for¬ 
mar G 2 e KOH* KOH formado remove C0 2 do ar exalado: 

20FT(flif) + CO,(^) -* H : 0{l) + CO f{aq) 122.41 ] 


O peroxido de hidrogenio (IFO>) e o peroxido mais conhecido comercialmente mais importante. A estrutura de 
H 2 0 2 € mostrada na Figura 22.22.0 peroxido de hidrogenio puro e um liquido xaroposo transparente com densidade 
de 1,47g/cm a 0 "C Ele funde-se a -0,4 C,eseu ponto de ebuligao normal 6 151 °G Essas propriedadessaocarac- 
terfsticas de um liquido altamente polar com liga^oes de hidrogenio fortes como a agua. O peroxido de hidrogenio 
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Figura 22,22 Estrutura molecular do 
peroxtdo de hidrogenio (H^O^). Note 
que os atomos da molecula nao se 
encontram ern um unico piano. 



MODELO 3-0 

Perdaido de hidrogenio 


concen trade e uma substancia perigosamente reativa porque sua decomposi^ao para forma r agua e gas oxigenioe 
muito exotermica. 


2H 2 O 2 (0 -* 2H 2 0{/) + O 2 {g) AH° = -196,1 kj [22,42] 

O peroxide de hidrogenio e \ endido como um reagente quimko cm solitudes aquosas de ate aproximadamente 
30% em massa, Uma solu^ao contendo aproximadamente 3 U <> de I IXX em massa e vendida nas drogarias e usada 
como um anti-sep tico leve; algumas solugoes mais concent rad as sao em pregad as para alvejar tec i dos. 

O fon peroxide e tambem um produto lateral do metabolismo que resulta da redugao do oxigenio molecular 
(0 ? ), O corpo dispde dessa especle reativa com enzimas como peroxidase e catalase, 

O perdxido de hidrogenio pnde agir como um agenteoxidanteou redutor. As semi-rea^oes em meio acidosao: 

2H + (mj) + H 2 0 t {aq) + 2e -* 2Hp(/) E° 1,78 V [22,43] 

0 2 {g) + 2H + (r? f /) + 2e’-* H 2 0 2 (aq) E ° = 0,68 V [22.44] 

A combina^So dessas duas semi-rea^oes lev am ao despropordonaniento de H 2 0 2 em FUO e 0 2 , mostrado na 
Equa^ao 22.43. O desproporcionamento ocorre quando um elemento e simultaneamente oxidado e reduzido. 


22.6 Outros elementos do grupo 6A: S, Se, Te e Po 


Alern do oxigenio, os outros elementos do grupo 6A sao enxofre, selerrio, teliirio e polonio, Nesta se^ao inspe- 
cionaremos as propriedades do grupo como um todo e examinaremos a quimica do enxofre, do selenio e do telu- 
rio. Nao diremos muito sobre o polonto, que nao tern isotopes estlveis e e encontrado apenas em quantidades 
diminutas nos minerals contendo radio. 


Caracteristkas gerais dos elementos do grupo 6A 

Os elementos do grupo 6A possuem configura^ao eletronica mais externa 
geral us'np\ onde n tern valor que varia de 2 a 6. Portanto, esses elementos po- 
dem atingir uma configtira^ao eletronica de gas nob re por adiijao de dois elec¬ 
trons, o que resulta em um estado de oxidagao -2. Uma ve/ que os elementos 
do grupo 6A sao nao-metais, esse e um estado de oxidaqao com uni. Entretan- 
to, exceto para o oxigenio, os elementos do grupo 6 A sao cornu men te encon- 
trados em estados de oxida^ao positives ate +6; eles podem ter sens rnveis de 
Valencia expandido, Portanto, existem compostos como SF^ $oF„ e FeF, nos 
quais o atomo central esta no estado de oxidaqao +6 com mais de um octeto de 
eletrons de Valencia, 


6A 



A Tabela 22.4 resume algumas das mais importantes propriedades dos atomos dos elementos do grupo 6A. Na 
maioria das propriedades listadas na 1 abela 22.4, vemos uma varia^ao regular como fun<;ao do aumento do tuime- 
roatomico. Por exemplo, os raiosatomicoe ionico aumentam;asenergias de ioniza^ao diminuem,comoesperado, 
a proporqao que descemos na familia. 
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TABELA 22.4 Aigumas propriedades dos dementos do grupo 6A 

Propriedade 

O 

S 

Se 

Te 

Raio atomico (A) 

073 

1,04 

1,17 

1,43 

Raio ionico de X 2 (A) 

1,40 

1,84 

1,98 

2,21 

Primeira energia de ioniza^ao 
(kj/mol) 

1.314 

1.000 

941 

869 

Afinidade eletronica (kj/mol) 

-141 

-200 

-195 

-190 

E letronega t i v id a de 

3,5 

2,5 

2,4 

2,1 

Entalpia da ligagao simples 

X — X (kj/mol) 

146* 

266 

172 

126 

Potencial de redu^So de H : X 
em meio acido (V) 

1,23 

0,14 

-0,40 

-0,72 


* Com base na Jiga^ia O — O cm H,0 : . 


Ocorrencias e prepara^ao de 5, Se e Te 

(jfc modelo 3-D Grandes depdsitos no subsolo sac a principal fonte de enxofre elemen- 

Jmj S - tar. O proeesso de Frasch, ilustrado na Figura 22.23, e usado para obter o ele- 

men to a parti r desses depdsitos. O metodo e baseado no baixo ponto de fusao 
e baixa densidade do enxofre, A agua superaquecida e for^ada dentfo do de¬ 
positor onde ela funde o enxofre, O ar comprimido a seguir for^a o enxofre fundido para cima por um cano onde o 
enxofre esfria e se solidifica. 

O enxofre tambem esta presente cm grand es quantidades como minerals de sulfeto e sulfa to. Sua preseruja 
como cnmponente minoritario do carvao e do petroled a present a um problems principal. A combustao desses 
combustiveis 'sujos' leva a seria politico por dxido de enxofre. •••• i'Secuo 1S.4) Muito esforgo tern sido dirigido a 
remo^ao desse enxofre, e esses esforgos tem aumentado a disponlbilidade de enxofre. A venda desse enxofreajuda 
a cobrir partial mente os custos do processo de dessulfuriza^ao do equipamento. 

O selenio e o telurio estao presentes em minerals raros como Cu^Se, PbSe, Ag,Se, Cu : Te, PbTe, Ag 2 Te e Au,Te* 
Eles tambem estao presentes como constituintes niinoritarios em minerios de sulfeto de cob re, form, nfquel e 
chumbo. 


Figura 22.23 Extra^ao de enxofre 
pelo processo de Frasch. O processo 
tem seu nome em homenagem a 
Herman Frasch, que o inventou em 
1890. O processo e particularmente 
util para a extra^ao de enxofre de 
deposited localizados sob areia 
movedi^a ou agua. 



Enxofre 

solididcadn 


Ar comprimido jC 


Agua 

quente 


Camadas 

rochosas 


Enxofre fundido 


Formalin 
con ten do 
eri xofre 
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Figura 22.24 A forma amarela crislalina comum do enxofre rombico consiste em moleculas de S r Essas moleculas sao 
aneis dobrados de atomos de $. 


Propriedades e usos de enxofre, selenio e teliirio 

Como normalmente o encontramos, o enxofre e amarelo, sem sabor e 
quase inodoro, Ele e insoluvel em agua e existe em varias formas alotropicas, 
A forma term odina mica men te estSvel a temperatura ambiente e o enxofre 
rombico, que consiste em aneis de S s dobrados, como mostrado na Figura 
22.24, Quando aquecido acima de seu ponto de fusao (113 5 C), o enxofre sofre 
certa variedade de mudangas. O enxofre fundido primeiro contem moleculas 
de S s e e fluido porque os aneis escorregam entre si facilmente. Alem disso o 
aquecimento desse liquido cor de palha faz com que os aneis se quebrem; os 
fragmentos depois se juntam para formar moleculas muito longas que podem 
tomar-se 'embaragadas'. O enxofre em decorrenda toma-se altamente visco¬ 
se. Fssa variaqao e marcada par Lima variagao de cor para marrom-avermelha- 
do (Figura 22.25), Urn aquecimento adteiona! quebra as cadeias, e a 
viscosidade diminui outra vez. 

Os Estados Unidos produzem anualmente 1,4 x 10 kg (14 milhoes de to- 
neladas) de enxofre, e a maior parte dessa produgao e usada na fabneagao de 
acido sulfurico. O enxofre e tambem usado para vulcanizar a borracha, um 
process© que a endurece introduzindo ligagdes cruzadas entre as cadeias poli- 
mericas. ^ (Segao 12.2) 

Os alotropos mais estaveis tan to do selenio quanto do teliirio sao subs¬ 
tances cristalinas contendo cadeias helicoidais de atomos, como ilustrado na 
Figura 22.26, Cada atoino da cadeia esta proximo aos atomos em cadeias adja- 
centes, parecendo ocorrer algurn compartilhamento de pares de eletrons entre 
esses atomos. 

A condutividade eletrica do selenio e muito baixa no escuro, mas aumenta 
muito com a exposigao a luz, Essa propriedade do elemento e utilizada nas ce- 
lulas fotoeletricas e medidores de luz. As fotocopiadoras tambem dependent 
da fotocondutividade do selenio. As maquinas de fotoedpia contem um cinto 
ou tambor revestido com um filme de selenio. Esse tambor e eletrostaticamen- 
te carregado e exposto a luz refletida a partir da imagem fotocopiada. A carga 
eletrica escoa do selenio, onde este se torna condutor pela exposigao a luz. Um 
po preto (o "toner') cola apenas nas areas que permanecem carregadas. A foto- 
copia e feita quando o toner e transferido para tuna folha de papel, que e aque¬ 
cido para que o toner se funda a ele. 

Sutfetos 

O enxofre forma eompostos pela combinagao direta com mu it os elemen- 
tos, Quando o elemento e menos eletronegativo que o enxofre, formam-se os 
sulfetos, que contem S"\ O sulfeto de ferm(II) (FeS) forma-se, por exemplo, pela 



Figura 22.25 Quando o enxofre e 
aquecido acima de seu ponto de 
fusao (113 Q C), ele se torna escuro e 
viscoso. Aqut o liquido e mostrado 
caindo em agua fria, onde ele 
novamente se solidtfica. 



Figura 22.26 Parte da estrutura 
do selenio cristalino. As Itnhas 
tracejadas represen tarn interagbes 
de ligagdes fracas entre os atomos 
em cadeias adjacentes, O telurio 
tem a mesma estrutura. 
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combmagao direta de ferro e enxofre. Muitos element os metal ieos sao encon- 
trados na forma de minerios desulfeto, como PbS (galena) e HgS (dnabre). Uma 
serie de minerios reladonados contendo o ton dissulfeto, S-,' (semelhante ao 
ton peroxide), sao conheddoscomo piritas . A pirita de ferro, FeS 2 , ocorre como 
cristais ciibicos amarelo-dourado (Figura 22.27). Comoele tern sido ocasional- 
mente confundido com ouro pelos mineiros, e chamado J ouro dos to I os \ 

Um dos mais importantes sulfetos e o suite to de hidrogenio (H,S). Essa 
substancia norma lmente nao e produzida pela uniao direta dos elementos 
porque e instave! a temperatures elevadase decompde-se nos elementos, Ela e 
normalmente p re pa rad a pela agao de acido diiuido no sulfeto de ferro(ll), 

FeS(s) + 2H*(r?ij)-* + Fe : *(/«/) 122,45] 

Uma das pro pried a des do sulfeto de hidrogenio mais faci lmente reconhe- 
cida e o odor; H : S e enormemente responsive I pelo odor repulsive de ovos po- 
d res, O sulfeto de hidrogenio e bnstante tdxico, Feli/mente, nosso olfato e eapaz de detecta r H : S cm con centra goes 
extremamente baixas e nSo-toxicas. As moleculas organicas contendo enxofre, similarmente odoriferas, sao adki- 
onadas ao gas natural para fornecerdhe um odor detectaveh 

Oxidos, oxiacidos e oxiarsions de enxofre 

O dioxide de enxofre e forma do quando o enxofre e queimado ao ar; ele tern um odor su foe an to e e venenoso. 
O gas e particularmente tdxico aos organ ismos inferiores, como fungos, de forma que e usado para esterilizar fr Li¬ 
tas secas e vmha A 1 atm de pressaoe temperatura ambiente, SO : dissolve-se em agua para produzir uma solugao 
de aproximadamente 1,6 mol /l. de conceniragao. A solugao de SQ 2 e acida e a descrevemos como acido sulfuroso 
(FhSCX), O acido sulfuroso e um acido diprotico: 

H,SO,{«(/) H + (a<?) + H$0 3 ~{aq) K, = 1,7 x 1(T 2 (25 "C) |22.46] 

HSO, (ff^) ;=i H' (aq) + SO ?~(aq) K„, = 6,4 x 1(F* (25 ■’C) [22.47] 

Os sais de SO," (sulfitos) e HS0 3 (hid rogenossul f i tos ou h l d rogenob i ssu 1 fit os) sao bem conhecidos. Pequenas 
quantidades de Na 2 S0 3 ou NaHSO, sao usadas como aditivos de alimentos para prevenir o estrago bacteria no. 
Como algumas pessoas sao extremamente alergicas aos sulfitos, todos os produtos alimenticios com sulfitos de- 
vem center advertenda revelando sua presents, 

Apesar de a corubustao do enxofre ao ar produzir praticamente S0 2 , pequenas quantidades de SO. tambem 
sao formadas, A reagaoproduz sobretudo S0 2 porque a barreira deenergia de ativagao para a oxidagao adicional a 
SO-j e muito atta, a menos que a reagao seja calalisada. O trioxido de enxofre e de grande importancia comercial 
porque ele e o anidrido do acido sulfurico, Na fabricagao do acido sulfurico, SO> e obtido primeiro pela queima do 
enxofre. Ele e a seguir oxidado a SO v usando um catalisador como V 2 0 ? ou platina. S0 3 e dissolvido em H 2 SQ, por¬ 
que nao se dissolve rapidamente em agua (Equagao 22.48). H>5 : 0 7 formado nessa reagao, chamado acido pirossulfu- 
rico, e depots adicionado a agua para formar 1 LSQ*, como mostrado na Equagao 22.49; 

SO,(g) + H 2 S0 4 (/}-> H 2 Sp 7 (f) [22.48] 

H 2 Sp 7 (/) + H 2 0(/)-> 2H 2 SO j (/) [22.49] 

O acido sulfurico comercial e 98% de H 2 S0 4 , Ele e um lfquido oleoso, denso e incolor que entra em ebuli^ao a 
340 C. O acido sulfurico tem muitas propriedades uteis: c um acido forte, um bom agente desidratante e um bom 
agente oxidante moderado. Sua habilidade de desidrata^ao e demonstrada na Figura 22.28. 

Ano apos a no, a produgao de acido sulfurico e a maior de todos os produtos quimicos produzidos nos Estados 
Unidos, Aproximadamente 4,0x I0 1 kg (40 milhoes de toneladas) sao produzidos anualmente naquele pafs. O aci¬ 
do sulfurico e empregado sob aiguma forma em quase todos os processes de fabricagao. Em consequencia, seu 
consume e considerado lima medida de atividade industrial. 

O ficldo sulfurico e classificado como um acido forte, mas apenas o primeiro hidrogenio ecompletamente ioni- 
zado em solugao aquosa. O segundo hidrogenio ioniza-se parci a lmente. 



Figura 22.27 A pirita de ferro 
(FeS 2 ) e tambem conhedda como 
"ouro de tolo" por sua cor ter 
enganado pessoas que a 
confundiam com ouro. O ouro e 
muito mais denso e muito mais 
maleavel que a pirita de ferro. 


USO A (aq) ^ 


^ H\aq)^HSO,(aq) 

- H’((?(/) + SO, 2 (rtif) K = 1,1 X 10 2 
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Rgura 22.28 Reasfao entre sacarose 
(C lz H 22 O n ) e addo sulfurico 
concentrado. A sacarose e urn 
carboidrato que contem dais atomos 
de H para cada atomo de O. O acido 
sulfurico, que e um excelente agente 
de desidrata^ao, remove H^O da 
sacarose para formar carbono, a massa 
negra remanescente ao final da rea^ao. 



FILME 

OesEdrata^ao do a^ucar 


Consequentemente, o acido sulfurico forma duas series de compostos: os 
sulfa tos e os bissul fates (ou hidrogenossulfatos). Os sais de bissulfato sao com- 
ponentes comuns dos 'acidos secos' usados para ajustar o pH de piscinas e 
aquecedores; sao tambem componentes de muitos materials de limpeza para 
vaso sanitario. 

O ion tiossulfato (S ; 0/ _ ) esta reladonado com o ion sulfa to e e formado 
ebulindo uma solute alcalina de SCV com enxofre elementar. 

8S0 3 2 ~(aq) + S„(s)-. [22.50] 

O termo tio indica a substitute de oxigenio por enxofre. As estruturas 
dos ions sulfa to e tiossulfato estao comparadas na Figura 22.29. Quando acidi- 
ficado, o ion tiossulfato deeompde-se para formar enxofre e H : SO v 

O sal pentaidratado de tiossulfato de sodio (Na 2 S 2 0 3 ‘5H 2 0), conhecido 
como 'hipeC e usado em fotografias. O filme fotografico consiste em uma sus- 
pensao de microcristais de AgBr em gelatina. Quando expostos a luz, parte de 
AgBr decompde-se, formando granules nmito pequenos de prata, Quando o 
filme e tratado com um agente red u tor moderado (o ' revela dor os tons Ag 
em AgBr proximos aos granules sao reduzidos, formando uma imagem de 
prata metalica preta. O filme e depois tratado com uma solu^ao de tiossulfato 
de sodio para remover AgBr que nao foi exposto, O ion tiossulfato reage com 
AgBr para formar um compiexo de tiossulfato de prata soluveL 

AgBr(s) +2 Sj 0 3 1 "(®?) + Br (nq) [22.51 ] 

lissa eta pa do processo e chamada 'fixatin'. O ion tiossulfato e tambem 
usado na ana Use quantitative como um agente red u tor do iodo: 




2S 2 0^(aq) + l 2 (s) —* mm) + $Pt(m) 

22.7 Nitrogenio 


[22.52] (t*> 

Frgura 22,29 Comparacao das 
estruturas de (a) ion de sutfato (SO/ ) 
e (b) fon de tiossulfato (S 2 0/T 


O nitrogenio foi descoberto em 1772 pelo botanico escoces Daniel Ruther¬ 
ford. Ele descobnu que quando um rate era preso em uma jarra fechada, o ani¬ 
mal consumia rapidamente o eomponente do ar que sustenta a vida (oxigenio) e morn a. Quando o 'ar fixo' (C0 2 ), 
no recipiente era removido; sobrava um "ar nocivo' que nao sustentaria a combustao ou a vida. Esse gas e conheci- 
do por nos como nitrogenio. 

O nitrogenio constitui 78 "em volume da atmosfera da Terra, unde ele esta presente em moleculas de N 2 . Ape- 
sar de o nitrogenio ser um elemento-chave para os seres vivos, os compostos de nitrogenio nao sao abundantes na 
crosta da Terra. O principal deposito natural de compostos de nitrogenio sao os de KNO^ (salitre) na India e 
NaN0 3 (salitre do Chile) no Chile e outras regioes deserticas da America do Sul. 
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Propriedades do nitrogenio 

O nitrogenio e um gas incolor, inodoro e sem sabor composto de molecu las de N 2 . Seu ponto de fusSo e -210 1 C, 
e seu ponto de ebuligao normal e -1% °C 

A molecula de N : e muito pouco reativa por causa da forte ligagio tripla on t re os atomos de nitrogenio (a ental- 
pia da ligagio N = N e 941 kj/mol, aproximadamente duas vezes aquela para a iiga^Io em 0 2 ; veja a Tabela 8,4). 
Quandt) as sub stand as se queimam ao ar, normalmente reagem com 0 lf mas nao reagetn com N,. Entretanto, 
quando o magnesio se queima ao ar, ele tambem reage com N 2 par a format o nitrito de magnesio {Mg v N : ), Uma re- 
agao similar ocorre com o litio, formando Li^N. 

3Mg(s) + N 2 (j?) -► Mg 3 N 2 (s) f22.53] 

O ion nitrito e uma base Brsnsted-Lowry forte. Ele reage com agua para fomtar amonia (Ni l.), como na se- 
guinte reaqao: 

M&Np) + 6HX>(/)-> 2NH^) + 3Mg{OH) 2 (s) [22.54] 

A configuragao eletronica do atomo de nitrogenio e [He] 2s 2p\ O elemen¬ 
ts exibe todos os estados de oxidagao formais de +5 a -3, como mostrado na 
Tabela 22.5, Os estados de oxidagao +5,0 e “3 sao os mais comumente encon- 
trados e em geral os mais estaveis. Como o nitrogenio e mais eletronegativo do 
que todos os elementos, com excegio do fluor, do oxigenio e do cloro, ele exibe 
estados de oxidagao positive apenas na combinagao com esses tres elementos, 
A Figura 22,30 resume os potendais-padrao de redugao para a intercon- 
versao de varias espedes comuns de nitrogenio* Os potenciais no diagrama 
sao gratides e positives, o que tndica que os bxidos de nitrogenio e os oxia- 
nions mosfradps sao agentes oxidantes fortes. 

Preparagao e utifizagao do nitrogenio 

O nitrogenio elementar e obtido em quantidades comerciais pel a destila- 
pio fracionada de ar Mquido. Aproximadamente 3,6 x It)"' kg (36 milhoes de to- 
neladas) de N : sao produzidos anualmente nos Estados Unidos. 

Pot causa de sua baixa reatividade, grandes quantidades de N-, sao u sad as 
como coberta gasosa inerte para excluir 0 : durante o processamento e embalo 
de alimentos, a fabricagao de produtos quimicos, a fabricagao de metais e a 
produgao de dispositivos eletronicos, N 3 tfquidoe empregado como um liqui- 
do refrigerante para refrigerar alimentos rapidamente. 

O principal use de N 3 e na fabricagao de fertilizantes que contem nitrogenio, que fornecem uma fonte de nitro- 
genio fixado. Abordamos anteriormente a fixagao de nitrogenio no quadro "A qufmica e a vida" da Segao 14.7 e na 
segao "A qufm ica no trabalho" da Segao 15, L O ponto de partida na fixagao de nitrogenio e a fabricagao da amonia 
via processo de Haber. ^ iNj \1<■ A ll A amonia pode, entao, ser convertida em uma variedade de especies sim¬ 
ples contendo nitrogenio, como mostrado na Figura 2231, Muitas dessas reagoes ao longo da cadeia de conversao 
sao abordadas com mais detalhes adiantc nesta segao. 


TABELA 22.5 Estados de 
oxidagao do nitrogenio 

Estado de 
oxidagao 

Exemplos 

+5 

NA, HNO v 

+4 

no 2 , N a 

+3 

hno : , no;, nf, 

+2 

NO 

+1 

NA Ff,NA, 
Np/', HNF. 

0 

n 2 

-1 

NH 2 OH, NH,F 

-2 

n 2 f 4 

-3 

NH V 


Figura 22.30 Potenciais-padrao 
de redugao em meio acido para 
alguns compostos comuns 
contendo nitrogenio. A redugao de 
NOp a NO, em meio addo, por 
exemplo, tem potenciaFpadrao de 
efetrodo de 0,79 V (o item mais a 
esquerda). Voce deve ser capaz de 
balancear essa semi-reagao usando 
as tecnicas abordadas na Scgao 
20 . 2 , 


+0,96 V 


no 3 


+0,79 V 


+ 1,12 V 


+1,00 V 


+1,59 V 


N0 2 —»*■ HNOt—► NO- 1 —* N-jO——* Ni——*NH, + 

+ 1.25 V 


+ 1,77 V + 0,27 V 

—n 2 -► 

a” 
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n 2 h^ 

(hidrazina) 


m 2 ] J 

nh 3 

NO 

no 2 

HNOj 

(dimtrogenio) 

(amonia) 

(dxido nitrico) 

(dioxido de nitrogenio) 

(acido nitrico) 


nh., 4 - 

(sais de amonio) 


NOi - 

(sais de nitrito) 


NOj- 

{sais de nilrato) 


Figura 22.31 Sequencia de conversao de N 2 em compostos cormins he nitrogenio. 


Compostos de nitrogenio com hidrogenio 

A iWhvtia e um dos mais importantes compostos de nitrogenio. Fla v um gas toxico incolor quo tem odor irri- 
tante caracterfstico, Como temosobservadonasabordagensanteriores,a moleculade NH^ebasica (K,, = l ,8* 10 

to (Segao 16.7) 

No laboratorio NH* pode ser preparado pela agao de NaOH em um sal de amonio. O fon NH/, que e o acido 
conjugado de NH V transfere um proton para Oil , NH. result ante e void til e e expel ido da solugao por aquecimento 
brando, 

NH 4 Cl(*f) + NaOH {at}) — * NHJg) + R,0(l) + NaCl(^) [22.55] 

A produgao comerrial de NH^e realizada pelo processo de Haber, 

N 2 (£) + 3H 2 0j) -* 2NH 3 (g) 122.56] 

Aproximadamente l ,6 x 10 111 kg (16 milhoes de toneladas) de amonia e pro- 
duzidaanualmentenos Estados Unidos, Fm torno de75%eusado para fertile 
z antes. 

A hidrazina (N Jl 4 ) exibe a mesma relagao para a amonia queo peroxide de 
hidrogen io exibe em re i agao a agua. Como mostrade na Figura 22.32, a mole- 
cula de hidrazina contem urna ligagao simples N — N, A hidrazina e bastante 
toxica. Fla pode ser prepared a pela reagao da amonia com o Ion hipodorito 
(CXI } em solugao aquosa. 

2NH 3 (afj) + OC1 (mj) —^ N,H A (aq) + C\ (aq) + HX>(/} [22.57] 

A reagao e com pi ex a, envoivendo virios intermediaries, inclusive a doroamina (NH 2 C1). O toxico NHXi borbu- 
Iha da solugao quando a amonia domestics e o alvejante de cloro (o qua! contem OC3 ) sao misturados. Essa reagao e 
uma das razoes por que e citado frequentemente nas ad vertencias para nao misturar alvejante e amonia domestka, 

A hidrazina pura e um liquidooleoso e incolor que explode com o aquecimento aoar. Ela pode ser manuseada 
coin seguranga em solugao aquosa, onde se comports como uma base fraca (K = 1,3 x 10 *). O composto e um agen- 
te redutor forte e versatiL O principal uso da hidrazina e compostos semelhanfes, como a metilidrazina (Figura 
22.32), e em combustfvel de foguete. 



Figura 22.32 Estruturas da 
hidrazina (N,H 4 ) e da metilidrazina 
(CH s NHNH 7 ) 


COMO FAZER 22,8 

A hidroxilamina (NH 2 OH) reduz ocobre(II) a metal livreem meioacido. Rscreva uma equagaobalanceada para a rea¬ 
gao, supondo que N : seja um produto da oxidagao. 

Solugao 

Analise e Pianejamento: foi dito que a reagao de NIFOI l com Gu : ‘ produz N, e Cu, Pede-se escrever uma equagao 
balanceada para a reagao, Como Cu e N variant os numcros de oxidagao durante a reagao, essa e uma reagao redox, 
que pode ser balanceada pelo metodo das semi-reagoes abordado na Segao 20,2, 
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Resolutao: as scmi-reagoes nao-balanceadas e incomplete sao: 

Cu *(aq) -* Cu(s) 

NH 2 OH (aq) -* N 2 (£) 

O balances men to dessas equa^oes como descrita na Se^ao 20.2 fomece: 

Cu"*(fHf) + 2e -> Cu(s) 

2NHX>H(mj)-* N,(#) + 2Hp(/) + 2H (aq) + 2e' 

A adi^o de&sas semi-resides fomece a equa^ao balanccada: 

Cu l \aq) + 2NH,OH{<iij) -» Cu(s) + N,(x) + 2H,O<0 + 2H'(mj) 

PRATIQUE 

(a) Mas usinas do energia, a hidrazina e usada para prevenir a corrosao do partes metalicas dos aquecedores de vapor 
por O, dissolvido na agua. A hidrazina reage com C> : na agua para fornecer N>e HXX Escreva uma equaqao balances - 
da para essa reat^ao. (b) A metilidrazina, NnH^CH^/), e usada para oxidar o tetrdxido de dinitrogenio, N 2 0 4 (/), para 
impulsionar os foguetes de pilotagem do embus espacial. A reaqao dessas duas substancias produz N : , CO : e HX), 
Escreva uma equaqan halanceada para ossa reat^ao. 

Respostas: (a) N ,H £aq) + Q£aq) -► N 2 (g) + 2H,0{/); (b) 5N,0 4 (/) + 4N.H,01,(0-■> 9N 2 {g) + 4CO : fe) + 12H 2 C%) 


Oxidos e oxiacidos de nitrogenio 


O nitrogenio forma tres oxides com u ns: NX) (oxide nitroso), NO (oxide nitrico) e NO z (dioxide de nitrogenio). 
E!e tambem forma dois oxides instnveis que nao abordaremos, NX (trioxido de dinitrogenio) e NX)-, (pentoxido 
de dinitrogenio). 


O axido nitroso (NX)) e tambem conhecido como gas hilariaitte, porque 

fume uma pessea toma-se um pouco eufdrica depois de inalar apenas uma pequena 

Dioxide dp nitrogenfo e quantidade dele. Esse gas incolor foi a primeira substancia usada como aneste- 

tetroxido de dinitrogenio , r-, *- , . 

stco gerai. Ele e usado come gas compnmido propelente em varies aerossois e 

espy mas, como no creme chantili. Pode ser preparado no laboratorio per aquecimento cuidadoso de nitrate de 

amonio a aproximadamente 200 C, 



NH,N0 3 (s) —U N p<g) + 2H Pig) 


[22.58] 


O dxido nitrico (NO) tambem e incolor, mas, diferentemente de NXXelee levemente tdxico. Pode ser preparado 
no laboratorio pel a reduqao de acido nitrico dilufdo, usando cobre ou ferro come agente red u tor, como mostrado 
na Figura 22.33. 

3Cu(s) + 2NO,‘(iii/) + 8H>j)-> 3Cu+ 2NO^) + 4H 2 0(l) [22.59] 

Ele tambem e produzido pela reagao direta de N 2 e 0 : a altas temperaturas, Essa rea^ao e uma fonte signifi¬ 
cative! de poluentes do ar de oxidos de nitrogenio. (Svcao 18.4 j Entretanto, a combinaqao direta de N 2 e O, nao e 

usada para produ^So comercial de NO porque o rendimento e baixo; a constantte de equilibria K ei . a 2.400 K eape¬ 
nas 0,05 (veja o quadro "A quimica no trabalho" da Se^ao 15,6). 


Figura 22.33 (a) O oxido nitrico (NO) 
pode ser preparado pela rea^ao de 
cobre com 6 mol/L de acido nitrico. 
Nessa to to uma jarra contendo 6 mol/L 
de HNO i foi coiocada de cabe<;a para 
bai'xo sobre alguns peda^os de cobre. 
NO incolor, que e apenas levemente 
soluvel em agua, e coletado na jarra. 

A cor azul da solu^ao deve-se a 
present de ions de Cu’ . (b) O gas 
NO incolor, coletado como mostrado 
a esquerda. (c) Quando a tampa e 
removida da jarra de NO, ele reage 
com oxigenio do ar para formar NO ; 
marrom-amarelado. 
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A rota comercial para NO (e, em conseqiienria, para outros compostos de 
nitrogenio contendo oxigenio) e feita por oxidagao catalftiea do NH V 

Ciii.ili’H.iJ^r dr Fl 

4NH,0r) + 50 2 (g) —- 4NO(y) + 6H,0(jf) [22.601 

85Q X. 

A conversao catalftiea de Ni l. em NO e a primeira etapa em um processo 
de tres etapas conhecidp como processo de Ostwald, pelo qual NH e conver- 
tido comercialmente em acido nftrico (HNOj (Figura 22,34). O 6xido nitrico 
reage rapidamente com 0 2 , formando NO, quando expostoao ar (veja a Figura 
22.33). 


2NO(g) + 0 2 (g) — 2N0 1 (g) [22.61 [ 

Quando dissolvidoem 4gua, NO, forma acido nitrico. 

3NG 2 (g) + H 2 O(0-+ 2H + (aq) + 2N0 3 ’(fl^) + NO(g) [22 621 

O nitrogenio e tanto oxidado quanto reduzido nessa reagao, de forma que 
se desproporciona. O produto da redugao, NO, pode ser convertido de volta 
em NO. pela exposigaoao are, depots disso, dissolvidoem agua para preparar 
mais HN0 3 . 

Descobriu-se recentemente que NOeum importante neurotransmissor no 
corpo humano, tile faz com que os musculosque revestem os vasos sangufneos 
relaxem, permitindo assim fluxo maior de sangue, 

O dioxido de nitrogenio (NO,) e um gas marrom-amarelado (Figura 22.33). 
Como NO, ele e o constituinte principal da nevoa. ( Segat 1 1 S 4 Elee toxico 
e tem odor sufocante. Como abordado na introdugao do Capitulo 15/ NO z e 
N 2 0, existem em equilibrio (figuras 15J e 15.2): 

2NO z (g) ;= N,0 4 (£) AH” = -58 kj [22.63] 

Os dois oxiaridoscomuns de nitrogenio sao os icidos nftrico (HN0 3 ) e nt- 
troso (HNOj) (Figura 22.35). Odcido nitrico e um liquidocorrosivee incolor. As 
solugoes de acido nitrico geralmente tomam-se um pouco amarelas (Figura 
22.36) como resultado de pequenas quantidades de NO, form ado por decom¬ 
posite fotoqutmica: 

4HNO>q) 4NO&) + O z (g) + 2H z O{/) [22.64] 


NH V 


Oxidate por 
O, a 850 °C; 

■L w 

catalisador de Pt 


NO 


Oxidagao por 
O 2 a 25 °C 


NO^ 

im 


Dissolve 
em H,C 



HNCb 


Figura 2234 O processo Gstwald 
para a conversao de NH 3 em 
HN0 3 , 



JF 

Acido nftrico 


O acido nitrico e um acido forte, i’ambem e um agente oxidante forte, 
como os seguintes potenciais-padrao de redugao indicam: 

NO{(aq) + 2 H*(aq) + e“-> NO 2 (g) + H 2 0{t) E° = +0,79 V [22.65] 

NO a '(«j) + 4H -'(aq) + 3e -- NO(g) + 2Hp(/) E° = +0,96V [22.66] 

O acido nitrico concentrado atacara ou oxidara a maioria dos metais, exce- 
to Au, Pt, Rh e lr. 

Cerca de 8 x 10* kg (8 mi I hoes de toneladas) de acido nitrico e produzido 
anualmente nos Estados Unidus. Seu maior uso e na fabricagao de NH 4 N0 3 
para fertilizantes, que responde por apfox i mad amen te 80% da quantidade 
produzida. HNQ 3 tambem c usado na produgao de plasticos, drogas e ex¬ 
plosives. 

Entre os explosives fabricados a partir do acido nitrico estao a nitrogliceri- 
na, o trinitrotoluene (TNT) e a nitrocelulose. A reagao de acido nftrico com a 
glicerina para formal a nitroglicerina e mostrada na Equagao 22.67, 



Acido nitroso 

Figura 2235 Estruturas de acido 
nftrico e acido nitroso. 
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H 

I 

H—C—OH 

I 

H—C“OH + 3H 

I 

H—C—OH 

I 

H 


H 

H—CON0 2 

I 

* H—CONO, + 3H.O 

I 

H—CONO, 

I 

H 


[22.67] 


Figura 2236 A solugao de acido 
nftrico EncoEor (a esquerda) 
torna-se anwela ao ser exposta a 
luz solar (a direita). 


A seguintc rea^ao ocorre qua ado a nitroglkerina explode: 
4QH S NA(0-» 6N 2 M + 12CO.C?) + 10H 2 C%) + O 2 {g) 


[ 22 . 68 ] 


Todos as prodirtas dcssa reaqao con tem liga^des muito fortes. Como resul- 
tado, a rea^ao e bastante exotermica* Alem disso, forma-se uma tremenda 
quantidade de produtos gasosos a partir do Hquido. A repentina fortna^ao 
desses gases, com as respectivas expansoes resultantes do calor gerado pe!a re- 
aqao, produzem a explosao. (Veja o quadro "A quimica no trabalho' da Se^io 8.8.) 

Odcido nitroso (HN0 2 ) (Figura 22.35) econsideravelmente menos estavel que HN0 3 e tende a despropordonar 
cm NO e HNO v Hie normalmentc e preparado pela agao de um acido forte, como H : SC 4/ cm uma solu^ao fria de 
sal nitrite, como NaNCX O acido nitroso e um acido fraco (X T = 4,5 x 10 ')* 



A qufmica e a vida 


Nitritos nos alimentos 


Os sais de nitrite san usados como aditivo alimentar em 
carries curadas, como bacon, cachorros-quentes e presun to* 
O ion nitrite tern duas fimgoes como aditivo. Primetro, elc 
retarda a deteriorate inibindo o c rest i men to de bacterias, 
espedalmente a Clostridium bottdmum, quo produz envene- 
namento alimentar potent ialmente fatal conhecido como botu- 
listtto. Tambem preserve o sabor apehtoso e a cor avenuel had a 
da came. Debates sobre a continuidade do uso de nitritos em 
produt os de carries curadas sao leva n tad os porque HNO : 
(formado quando NCV reage com o acido do estdmago) 
pode reagir com aminoacidos para formar compostos co- 
nhecidos como nitrasamims (Figura 22.37). Hssas reagoes de- 
vem ocorrer no train gastrointestinal e podem tambem 
ocorrer a alias temperatures, como as que ocorrem durante a 


fritura* As nitrosammas mostraram produzir cancer em ani¬ 
mals de lab oratorio, Fazendo com que o U.S. Food and Drug 
Administration reduzisse os Iimites de concentrates per- 
missiveis de NO. nos alimentos. Bioquimicos de alimentos 
tern exp lord do formas de preservagao de alimentos que nao 
contenham nitrito. 



Figura 22*37 Estrutura geral de uma 
nitrosamina. O simbolo R represents 
um grupo organic©, como o metil 
(CHj) ou etil (C ? H S )* As nitrosaminas 
diferentes lem grupos R diferentes, 


22.8 Outros eiementos do grupo 5A: P, As, Sb e Bi 

O nitrogenio e o mats important? dos eiementos do grupo 5A. Dos outros eiementos nesse grupo — fosforo, 
arsenio, antimfinioe bismuto — o fosforo tem pa pel central em vdrios aspectos da bioquimica eda qufmica ambien- 

tal. Nest a se^ao exploraremos a qufmica desses outros eiementos do grupo 5A, 
com enfase na qufmica do fosforo* 

Caractensticas gerats dos eiementos do grupo 5A 

Os eiementos do grupo 5A possuem configurate eletronica mais externa 
np\ onde n tem valores variando de 2 a 6. Uma configurate de gas nobre 
resulta da adi^ao de tres eletrons para formar o estado de oxida^ao -3* Fntre¬ 
tan to, compostos ionic os contcndo ions X nao sao com tins, exceto para os sais 
dos metals mais ativos, como em Li^N, Mais eomumente, o elemento do grupo 
5 A adquire um octeto de eletrons por Hga^ao covalente. O numero de oxidagao 
pode variar de -3 a +5, dependendo da natureza e do numero de atomos para os 
quais o elemento do grupo 5A csta ligado. 

































Capitulo 22 Qutmica dos nan-metais 


833 


TABELA 22,6 Propriedades dos elementos do grupo 5A 

Propriedade 

N 

P 

As 

Sb 

Bi 

Raio atomico (A) 

0,75 

1,10 

1,21 

1,41 

1,55 

Primeira energia de ioniza^ao (kj/mol) 

1.402 

1,012 

947 

834 

703 

Afinidadeeletronica (kj/mol) 

>0 

“72 

“78 

“103 

“91 

Eletronegati v idade 

3,0 

2,1 

2,0 

1,9 

1,9 

Entalpia da llga^ao simples X — X (kJ/molE 

163 

200 

150 

120 


Entalpia da liga^ao simples X = X (kj/mol) 

941 

490 

380 

295 

192 


' VtilofL's apcnas apmvimadns 


Por causa de sua baixa eletmnegatividade, 0 fdsforo & encontrado coin mais freqiiericia em estados de oxida^ao 
positives que o nitrogenku Alem disso, os compos tos nos quais o fosforo tem estado de oxidagao +5 nao sao forte- 
mente oxidantes como os compostos correspondentes de nitrogenio. Contrariamente, os compostos nos quais o 
fosforo tem estado de oxida^ao -3 sao agentes redo tores muito mais fortes que os compostos de nitrogenio corres¬ 
pondentes. 

Algumas das propriedades importantes dos elementos do grupo 5 A estao listadas na Tabela 22.6,0 pad ran ge- 
ral que emerge desses dados e similar ao que tem os visto antes com outros grupos: o tamanho e o ca rater metalico 
aumentam a medida que o numero atomico aumenta no grupo. 

A varia^ao nas propriedades entre os elementos do grupo 5A e mais impressionante que as vistas nos grupos 
6A e 7A. O nitrogenio em urn extremo existe como molecula diatSmica gasosa; ele e claramente nao-metalico de ca* 
rater. No outro extremo, o bismuto e uma substancia branco-avermelhada parecendo metalico que tem a maioria 
das caracteristicas de um met: 

Os valores listados para as 

a partir de ex peri men tos termoquimicos, Entretanto, nao existe duvida sobre a tendenda geral: um valor baixo 
para a liga^ao simples N — N r um aumento no fosforo, em seguida um gradual declmio para o arsenio e o antimo- 
nio. A partir de observances dos elementos na fase gasosa, e possfvel estimar as entalpias das liga^oes triplas 
X = X, como listado na Tabela 22.6. Aqui vemos uma tendenda diferente daquela para a ligagaosimples X — X. 
O nitrogenio forma uma ligaqao tripla muito mais forte que os outros elementos, existindo um declmio regular na 
entalpia da liga^ao tripla quando descemos no grupo. Esses dados nos ajudam a estimar por que o nitrogenio e o 
unico no grupo 5A a existir como molecula diatomica em seu estado mais estavel a 25 °C Todos os outros elemen¬ 
tos existem nas formas estmturais com liga^oes simples entre os atomos. 

Ocorrentia, isolamento e propriedades do fosforo 

O fosforo ocorre sobretudo na forma de minerals de fosfato. A principal fonte de fosforo e a rocha de fosfato, 
que contcm fosfato prindpalrnente comoCa^(P0 4 ) r Oelemento e produzido comercialmente pda reduqao do fos- 
fato de calcio com carbono na presen^a de SiO : : 

1,500X1 

2Ca 1 (P0 4 ) 2 (s) + 65itX(s} + 10C(s)-* P 4 {g) + 6CaSiO,(/) + 10CO (g) [22.69] 


entalpias de liga(;ao X — X nao sao muito confiaveis porque e dificil obter tais dados 


O fosforo produzido dessa maneira e o alotropo con bed do como fosforo 
branco. Essa forma sc destila a partir da mistura de rea^ao a medida que a rea- 
qao prossegue. 

O fosforo branco consiste em tetraedros de 1% (Figura 22.38). Os angulos 
de ligaqlo de 6U' em P, sao surpreendentemente pequenos para moleculas, de 
forma que existe muita tensao na liga^eto, o quee coerente com a aita reativida- 
de do fosforo branco. Esse alotropo explode espontaneamente em chamas se 
expos to ao ar. Flee um solido branco parecido comcera que se fundea 44,2 C 
e entra em ebullgao a 280 "C Quando aquecido na a u send a de ar a aproxitna- 
damente 400 e convertido no alotropo mais estavel conhecido como fosforo 
vermelho. Essa forma nao se incendeia em contato com o ar, Ela tambem e con- 
s id era v el mente me nos toxica que a forma branca. A mb os os alotropos sao 
mostrados na Eigura 22.39. Indicaremos o fosforo elementar simplesmente 
como P(s). 



Figura 22.38 Estrutura tetraedrka 
da molecula de de fosforo 
branco. 
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Figura 22.39 Os alotropos branco 
e vermeiho do fosforo. O fosforo 
branco e muito reativo e e 
normalmente armazenado sob 
aqua para protege-lo do oxigenio. 
O fosforo vermelho e bem menos 
reativo que o fosforo branco, e nao 
e necessarlo armazena-lo sob igua. 


Haletos de fosforo 

O fosforo forma uma grande variedade de compostos com os halogenlos, 
os mais importante dos qua is sao os trialetos e penta-haletos, O tricloreto de 
fosforo (PCI,) e comerdalmente o mais significativo desses compostos, sendo 
usado para preparar grande variedade de produtos, incluindo saboes, deter- 
gentes, p last i cos e inset id das, 

Cloretos, brometos e iodetos de fosforo podem ser preparados pela ox id a- 
t^ao direta de fosforo demon tar com halogenio elementsr. PCI V por exemplo, 
que e uni liquido a temperatura ambiente, e preparado ao se passar um fluxo 
de gtis cloro seco sobre o fosforo branco ou vermelho. 

2P(s) + 3C l 2 {g) —-> 2Pa,(0 122.70] 

Se um excesso de gas cloro estiver presente, estabelece-se um equilibria 
entre PC1 4 e PCIj* 


rcyo + cyy) — pcy?) [22.71] 

Como Fi e um agente oxidante tan forte, a rea^ao direta do fosforo com F, 
normalmente produz PF M no qual o fosforo esta em seu estado de oxida^ao 
mais positivo. 

2P(s) 4- 5F z (g) —> 2PF 5 (g) ]2272] 


Os haletos de fosforo hidrolizam-se em contato com a agua. As rea^oes 
ocorrem mpidamente; a maioria dos haletos de fosforo exalam vapores no ar coma resultado da rea^ao com o va¬ 
por de agua. Na preserved de excesso de agua os produtos sao os oxiacidos de fosforo correspondent's e o haieto de 
fosforo. 


PBr 3 (/) +■ 3H 5 0(/)-* H,PO^|) + 3HBr(«q) [22.73] 

PCI s (0 + 4H 2 0(/)-» HpOJflq) + 5HCI(«f) [2274] 

Compostos oxi de fosforo 

! rovavelmente os compostos de fosforo mais signifkativos sao aqueles nos qua is o elemento esta combina- 
do de alguma forma com o oxigenio. Odxido de fosforo(l II) (P € OJ e obtido ao se deixar o fosforo branco oxidar 
em um suprimento limitado de oxigenio. Quando a oxida^ao ocorre na presen^a de excesso de oxigenio, for- 
ma-se oxido de fosforo(V) (P.O ]0 )- Esse composto e tambem rapidamente formado pela oxida^ao de P 4 O b , Esses 
dots oxidos representam os dots estados de oxida^ao mais comuns para o fosforo, +3 e +5. A rela^ao estrutural en¬ 
tre PA e PjOtu e mostrada na Figura 22.4(h Observe a semelhan^a que essas moleculas tem com a molecula de P v 
mostrada na Figura 2238; todas as tres tem um cerne de P t+ 


Figura 22.40 Estruturas de 

P4^6 ® P4^10* 
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COMO FA2ER 22.9 

Os produtos qu unices reativos na ponta de um fdsforo que ‘risca em qualquer Sugar geralmente sail I^S e urn agente 
oxidante como KC1Q S . Quandu o fosforo e riscadoem uma superffcie dspera, oca Lor gerado peloatrito incendeia P 4 Sj 
eo agente oxidante produz combustao rapida. Os produtos da combustao de P 4 S 3 sao P 4 O lc e S0 2 . Calcule a varia- 
£iio de entalpia-pad r5o para a combustao de P it S 3 no ar, dadas as seguintes entalpias-padrao de format a o: P 4 S 3 
(-154,4 kj/mol); P 4 0„ (-2.940 kj/mol); SO, (-296,9 kj/mol), 

5olu0o 

Analise: dados os reagentes {P 4 S 5 c 0 2 do ar) e os produtos (P,C> Li , e SO : ) para uma rca$ao, com suas entalpias-padrao 
de forma^ao, pcdc-se calcular a variable de cntalpia-padrao para a rent jo. 

Plane jamento: primeiro precisamos de uma equa^ao quimica balanceada para a reacao* A variagaode entalpia para a 
rea^ao e igual as entalpias-padraode forma^ao dos produtos me nos as dos reage ntes (Bquagao 5.28, Se^ao 5.7). Precis 
samos tambem record ar que a entalpia-padrao de formaqao de qualquer elemento em seu estado-padrao e zero. 

Assim, AH^(0 3 ) ~ 0, 

Resolufao: a equa^ao quimica para a combustao e: 

PA(s) + SO 2 (g) -* Pp 10 (s) + 3S0 2 fe) 

Assim, podemos escrever: 

AH 1 '= AH ®(PP 1(1 ) + 34H®(SO.) - AH '(P 4 S,) - 8 AH °(0.) 

= -2.940 kj + 3(-296,9) kj - (-154,4 kj) - 8(0) 

= -3.676 kj 

Comentario: a reaqao e forte mente ex< iter mica, tomando evidente por que P 4 S 3 e usado na ponta do fosforo. 
PRATIQUE 

Escreva a equa^So balanceada para a reaqao de \\0 , com agua e calcule AH para essa rea^ao usando os dados do 
A pend ice C. 

Resposta: P 4 O 10 (s) + 6Hp{/}-* 4H,PO ^aq); -498,0 kj> 


O oxi do de fosforo(V) e o anidrido do acido fosfdrico (H.POJ, um acido 
triprdtico fraco. Na realidade, P 4 O k , tern afinidade muito alta por agua e, em 
decorrencia, e usado como agent e dessecante. O oxi do de f6sforo{HI} c o ani¬ 
drido do acido fosforoso (H 3 P0 3 ), um acido diprdtico fraco. As estruturas de 
H 3 P0 4 e H^PCE sao mostradas na Figura 22.41. O a tomo de hidrogenio ligado 
diretamente ao atomo de fosforo em H 3 P0 3 nao e acido porquea Ilga^aoP — H 
e praticamente a po lar. 

Uma caracteristica dos acidos fosfdrico e fosforoso e a tendenda em sofrer 
reaijdes de condensa^ao quando aquecidos. Uma reaffio de coitdensagno e aquela 
na qual duas ou mais moleculas combinam-se para formar uma motecuia maior 
eliminando uma molecula pequena, como 11 2 0. : (Sc\ 10 12,2: A rea^ao na 
qual duas moleculas de H 3 PO ; unem-se por elimina^ao de uma molecula de 
H-,0 para formar H.P.O- esta representada na Equa^ao 22.75. 
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[22.75] 


H—O I O | O—H + I f.o 
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HjPO, 

Figura 22.41 Eslruturas de HjPO, 
e de HjPO,. 
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Acido trimetofosforico 
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formula minima e obtida 
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OH OH OH 

(HPO,),, 

Acido po l imeta fosforico 

Figura 22.42 Estruturas de acido 
trimetafosforico e de acido 
polimetafosforico. 


A condensag^o adicional produz fosfatos com uma formula minima 
HPO v 


ithUFQ, -> (HPOJ, r + nHp 


[22.76] 


Dois fosfatos com essa formula minima, uni riclico e o outre polim£rieo, 
sao mostrados na Figura 22.42. Os tres acid os H ,PQ 4 , H 4 P 2 0 7 e (HP0 3 ) rr pos~ 
suem fosforo no estado de oxidaqao +5, e tod os sao, portanto, chamados de 
acido fosforico. Para diferenria-los, sao usados os prefixos orto-, piro- e nieta-: 
H 3 P0 4 c oacido ortofosfdrico, H P ; 0 7 e o acido pirofosforico e (HTO.),, e o aci¬ 
do meta fosforico. 


O acido fosforico e seus sais sao mais utilizados como detergentes € fertili- 
zantes. Os fosfatos nos detergentes estao geralmente na forma de trifosfato de 
sodio (Na 5 P 3 O t[ ). Uma formula^ao tipica con tern 47% de fosfato, 16%deaive- 
jantes, perfumes e abrasivos e 37% de tensoativo alquilsufonato linear (ASL) 
(mustradu como segue): 


H O 



(Temos usado a nota^ao para o anel de benzeno como descrito na Segao 8.6.) Os ions fosfato formam li gardes 
com tons de metal quo contribuem para a dureza da agua< Isso impede queos forts interfiram com a a^ao dos te n so¬ 
il tivos. O fosfato mantem tambem o pi I acima de 7 e evita, dessa forma, que as moleculas dos tensoativos sejam 
protonadas (ganhem ion H ). 

A maior parte das rochas fosfaticas retiradas de minas e convert! da em fertilizantes. Ca 3 (P0 4 ) 2 na roc ha fosfSti- 
ca e insoluvel - 2,0* 10 £ convertido em uma forma soluvel para uso em fertilizantes pelo tratamento da ro- 
cha fosfatica com acido sulfurico e fosforico. 


Ca 3 (POJ 2 (s) + 3H,SO A (aq) - * 3CaSO,(s) + 2H 3 P0 4 {^) [22.77] 

Ca,(PO + ),(s) + 4H 3 P0 4 (a<j) - » 3Ca 2 *(aq) + 6H,P0 4 “(ai?) [22.78] 

A mistura formada quando a rocha fosfatica mofda e tratada com acido sulfuricoe, a seguir, seca e pulverizada 
e conhecida como superfosfato. CaSO, fortnado nesse processo e de pouco uso no solo exceto quando existe dcfi- 
dencias de calcic e de enxofre* Ela tambem dilui o fosforo, que e um nutriente de interesse. Se a rocha fosfatica e 
tratada com acido fosforico, o produto nao contem CaS0 4 e tem alta porcentagem de fosforo. Esse produto e co- 
nhecido corner superfosfato triple. Apesar de a solubilidade de Ca(H 2 P0 4 ) 2 permitir que ele seja assimilado pel os 
vegetais, tambem per mite que ele seja carregado do solo e para dentro dos organ ism os pc la agua, assim contri- 
buindo para a polui^ao da agua -• (Segao ! S.n) 

Os com post os de fosforo sao important e$ nos sistemas biologicos. O elemento ocorre nos grupos fosfato em 
RN A e DMA, as moleculas responsaveis pelo controle da biossintese de protemas e transmissao de informa^ues 
genedcas. (Seca 23.11 Ele tambem ocorre na adenosLna trifosfato (ATP), que armazena energia dentro das ce- 
lulas biologicas. 
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A ligagao P — O — P no final do grupo fosfato e quebrada pela hidrblise com igua., formando a adcnosina 
difosfato (ADP), Essa reagao libera 33 k] de energia. 
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[22.79! 


Adenosirui 


Essa energia e usada para reaiizar o trabalho mecanico na contract) muscular e em muitas outras rea^oes bio- 
qu [micas (Figura 19.19). 



A qufmica e a vida 


Arsenio na agua potavel 


Em 2001 a Agenda de Proteijao Ambienfcal (EPA) emitiu 
uma norma quo reduzia o padrao para o arsenio em for- 
necimentos de agua publkos de 50 ppb (equivalente a 
50/ig/L) para 10 ppb, efetiva ate 2006. A maioria das re- 
gtoes dos Estados Unidos tende a ter lenvois de agua com 
rnveis de arsenio baixos ou moderados (2-10 ppb) (Figura 
22,43), A regiao oeste tende a ter nn eis mais altos, vindo 
principal I monte de fontes geological naturals na area. 

Na agua, as formas mais comuns de arsenio sao o ion de 
arseniato c seus anions de hidrogenio protonatado (AsO. , 

1-I AsO/ e H,As 0 4 ) e o ion de arseniato e suas formas pro- 
t on ad as (AsO,", HAsO,", H a AstV e 1 1 ,AsO,k Essases pe¬ 
des sao chamadas coletivamente pelo numero de oxida^ao 
do arsenio como arsenio(V) e arsenio(IM), respectivamonte. 
O arseniofV) e mais predominant? em aguas de superficies 
ricas em oxigenio(aerobicas), enquanto o arscnio(III) e mais 
provavel de ocorrer em 1 envois de agua pobres cm oxigenio 
(anaerdbicas), Na faixa de pH de 4 a 10, o arsenio(V) esta 
presente sobrehido como HAsQf e I UAsG ; , e o arse- 
mo (111) esta presente prindpalmento como addo neutro, 
HjAs0 3 

Um dos desafios na determinate) dosefeitos para a saude 
do arsenio em aguas potaveis e a diferente qufmica do arse- 
nio(V) e do arsenicKHl), bem como as diferentes conccntra- 
(j’oes necessarias para respostas fisiologicas em diferentes 
individuos. Estudos estalfsticos correlarionando nn eis de 
arsenio coni a ocoirincia de doent;as, no entanto, indicam 
alto risco dc cancer de pulmao e bexiga, que est4 crescendo 
mesmo com baixos niveis de arsenio. Uni relatbrio de 2001 
do National Research Council sugere, por exemplo, que as 
pessoas que con so mem agua com 3 ppb de arsenio diaria- 
mente tem risco de cerca de I em mil de desenvolver essas 
formas de cancer durante suas vidas. A 10 ppb, o risco e 
aproximadamente de 3 em mil. 
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Figura 22.43 Os municipios norte-americanos nos quais 
pelo menos 10% das amostras de (envois de agua 
excedem 100 ppm de As sac indicados peia cor mais 
escura na escala. Ao passo que a cor da escala se torna 
mais clara, a escala vai de 10 para 5 ppm, e de 5 para 3, 


As tecnologias atuais para a remo^io de arsenio desem- 
penham mais efetivamente quando tratam o arsenio na for¬ 
ma de arseniofV), desse modo as estrategias de tratamento 
de agua requerem pre-oxida^ao da agua potavel, Uma vez 
na forma de arseniofV), ha uni numero de possiveis estrate¬ 
gias para a remt^ao. Por exempjo, Fej(S0 4 ) 4 poderia seradicio- 
nado para p red pi tar FeAs0 4 , que e remo\ ido por filtra^acx Pe- 
quenos serviqos de utilidade publica em areas onde o 
arsenio esta presente natural men te em I envois de agua te- 
mem que os custos de redu^ao de arsenio mesmo para o ni- 
vel de 1(1 ppb os force a sair do negorio, deixando residencias 
dependentes de agua de pCKjos nao-tratada. 
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22.9 Carbono 


Ocarbono constitui apenas 0,027% da crosta da Terra,portanto naoe um elemento abundante. Apesar de parte 
do car bono se aprcsentar na forma efementar como grafite ou diamante, a maioria eeneonfcrada na forma combina- 
da. Mais da metade ocorre em compostos carbonatos, como CaCCX. O carbono e tambem encontrado no carvao, no 
petroleo e no gas natural. A importancia do elemento origina-se em grande parte de sua preseriga em tod os os seres 
vivos: a vida como conhecemos e baseada nos compostos de carbono, Nesta segao daremos uma brev e olhada no 
carbono e em seus multos compostos inorganicos. Abordaremos a qufmica organica no Capftulo 25, 

Formas elementares do carbono 

Ocarbono existe em ti es formascristalinas: grafi te, diamante e fulerenos. = i S\-ao l l A grafite e um solido 
macio, preto e escorregadio que tern brilho metalico e conduz eletricidade. Ela consisteem folhas paralelas de a to¬ 
rn os de carbono man tides unidos pel as formas de London (Figura 11,41(b)). 

O diamante e um solido duro e transparente no qual os atomos de carbono 
formam uma rede crisfaiina (Figura I \ .41(a)). O diamante e mais denso que a 
grafite (d = 2,25 g/cm para a grafite; d - 3,5 ! g/cm parao diamante), A pres- 
soes e temperaturas muito alias {da ordem de 100 mil atm a 3.000 l 'C), a grafite 
converte-se no diamante (Figura 22.44). Cerca de 3 * 10 4 kg de diamantes de 
grau industrial sao sintetizados a cad a a no, principal men te para usoem ferra- 
mentasde carte, para amolar e para poEmento. 

Os fulerenos sao as formas moleculares de carbono descobertas em mea- 
dos da decada de 1980 (veja o quadro " U m olhar mais de perto" da Segao 1 i .8). 
Os fulerenos consistem em moleculas individuals como C,^ e C 7(r As molecu- 
las de C w lembram as bolas de futebol (Figura 11.43). As propriedades qufmi¬ 
cas dessas substancias atualmente sao exploradas por diversos gmpos de 
pesquisa, 

O carbono existe tambem em tres formas microcrista linas c am or fas co¬ 
rnu ns de grafite. O carbono pretoe form ado quandoos hid rocarbonetos como 
o metano sao aquecidos com fornecimento muito limitado de oxigenio. 

CH 4 {g) + 0 2 (g)-> C(s) + 2H 2 Q(g) [22.80] 

Ele e USado como pigmento em tintas pretas; grandes quantidades sao 
tambem usadas na fabricagao de pneus automotivos. O carvao vegetal e for- 
mado quando a madeira e aquecida fortemente na ausencia de ar. O carvao 
vegetal tern estrutura muitoaberta, fornecendo-lhe enorme area superficial por 
unidade de massa. O carvao vegetal ativado, uma forma pulverizada cuja su- 
perficie e limpa pelo aquedmento com vapor, e muito utilizado para absorver moleculas. E usado em filtros para 
remover odores desagradaveis do are impurezas coloridas ou de sabor ruim da agua. Ocoque e uma forma impu- 
ra de carbono formada quando o carvao e bastante aquecido na ausencia de ar. Eie e muito utilizado como agente 
redutor nas opera goes meta Iurgicas. =□ (St\ L i* i 2 1.2 1 

Oxides de carbono 

O carbono forma dois oxidos principals: o monoxide de carbono (CO) e o dioxide de carbono (CO,). O inou&xido de 
carbono e formadoao se queimarem carbono ou hid rocarbonetos com fornecimento limitado de oxigenio. 

2C(s) + 0 2 ig) -* 2CO{g) [22.81 ] 

Ele e um gas incolor, inodoro e insipido (pf = -199 1 C; pe = -192 C). Ele e toxico porque pode se ligar a heme- 
globina e assim interferir com o transpose de oxigenio. -sac (Sol. at > 18.4 )0 haixo nivel de envenenamento provoca 
dor de cabega e tonteira; o alto nivel pode causar a morte. O monoxide de carbono e produzido por motores de au- 
tomevel e e o principal componente dos poluentes do ar. 

O monoxido de carbono e singular visto que tem um par de eletrons livres no carbono: :C = O:. E tambem iso- 
eletronico de N logo voce poderia imaginar que CO fosse igualmente nao-reativo. Alem disso, ambas as substan¬ 
cias tem altas energias de ligagao (1.072 kj/mol para C = O e 941 kj/mol para N = N). Entretanto, por causa da 
carga nuclear mais baixa no carbono (com para da com N ou O), o par de eletrons livres dele nao e mantido tao for¬ 
temente como o de N ou o de O. Conseqtientemente, CO e mais capaz de funcionar como um doador de par de ele- 



Figura 22.44 A grafite e um 
diamante sintetico preparado a 
partir da grafite, Geralmente os 
diamantes sinteticos possuem 
tamanhos menores e cores rnenos 
brilhantes que os diamantes 
naturais, e por isso nao sao usados 
em joias. 
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Fibras de carbono e compositos 


A quimica no trabalho 

As propriedades da grafite sao anisotrbpicas, isto e r elas 
variant em diferentes dire^bes e sentidos ao longo do solido. 
Ao Ion go dos pianos do carbono, a grafite possui grande fur- 
£ ( i por causa do numero e da Idrga das liga^oes carbono — car¬ 
bono ao Ion go dessas dire^oes. Entretanto, as I i gardes entre os 
pianos sao relativa mente fracas, fazendo com quo a grafite 
seja fraca naquele sentido. 

As fibras de grafitc podem scr preparadas de forma quo os 
pianos do carbono seja m alinhados em extensdes variadas pa- 
ralelas ao eixo da fibra. Essas fibras sao tambem leves (densi- 
da de de aproximadamente 2 g/an 3 ) e quimicamente nao 
muito reativas, As fibras orient ad as sao feitas primeiro por pi- 
rolise \ agarosa (decomposi^ao pela aqao do cal or) de fibras 
organtcas de aproximadamente 150 C a 300 C Essas fibras 
sao, entao, aquecidas a aproximadamente 2.500 cl C para que 
se tomem grafitc (conversao de carbono amorfo cm grafite). 
Oesliramentoda fibra durante a plrdlise auxilia na orienta- 
cao dos pianos dc grafite paralelos ao eixo da fibra. Mais fi¬ 
bras de carbono amorfo sao form a das por pirdlise de fibras 
organicas a baixas tempera turas (1 2CXT C a 1.400 C). Esses ma¬ 
terials amorfos, norma I mente chamados/i&ras dc carbono, sao o 
tipo mais comumcntc usado em materials comcrciais. 


Os materials compositos que sc aproveitam da forqa, esta- 
bilidade c baixa densidade das fibras de carbono sao muito 
usados. Os compositos sao combina^des de dois ou mais ma¬ 
terials. Esses materials estao presenies como fases separad as 
e sao combinados para formar estruturas que aproveitam al- 
gumas propriedades desejaveis dc cada componente. Em 
composites de carbono, as fibras de grafite sao frequente- 
mente com post as em um tecido incrustado em uma matriz 
que os une em uma estrutura solida. As fibras transmitem 
peso i gua I mente por tod a a malriz. O composite term ma¬ 
de torna-se, assim, mais forte que quaisquer de seus com- 
ponentes. 

Si sterna s epdxi sao matrizes uteis por causa de sua exce- 
lenteaderencia, Sao usados amplamente em um numero dc 
aplicaedes, inclusive equipamentos esportivos de grafite dc 
alto desempenho, como raqueles de ten is, tacos de golfe, e, 
mais recentemente, em e Strut uras de bkicletas (Figura 
22.45). Os sistemasepoxi podem ser usados apenas quando 
a temperatura permaneceabaixode 150°C Resinas mais rc- 
sistentes ao calor sao necessarias para muitas aplica^oes 
aeroespaciais, onde compositos de carbono cncontram 
amp la utilidade. 




Figura 22.45 Os compositos de carbono sao extensivamente usados em apiica^oes aeroespaciais e automotivas, e em 
itens esportivos. Essa bicicross de alto desempenho (e alto pre^ol) tem estrutura de composite de fibra de carbono, que a 
faz ser leve e a ajuda na absor<;ao de impactos. 


trons (base de Lewis) que N r Ele forma uma grande variedade de compos tos covalentes, conheddos como 
carboniias metnHcas, como osmetais de transi^io. Ni(CO) 4 , por exemplo, e um comp os to sdlido volatil tdxico quo e 
formado stmplesmente pelo aquecimento de nfquel metal ten na presen^a de CO. A formaqao de carboniias metal i- 
cas e a primeira etapa na catalise com mefais de transi<jao de uma variedade de realties de CO. 

O monoxide de carbono tem varies uses comcrciais. Como ele se queima rapidamente, formando C0 3 , e cm- 
pregado como combusliveL 


2COte) + 0,0:) 


* 2C0 2 fe) AH 1 ’ = -566 kj 


122.821 
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Ele e tambem um important© agente redutor, bastante utihzado nas operates metalurgkas para reduzir oxi¬ 
des metalicos, como os oxides de ferro cm altos-fomos, 

Fe 3 0 4 ($) + 4CO(g)-> 3Fe(s) + 4CO 2 lg) [22.83] 

Fssa reaqaoe abordada com mais detail hes na Se?ae 23,2, Omondxido de carbonoc tambem usadona prepara- 
?ao de varies compostos organices. Na Sepau 22.2 vimos queele pode ser combinadocatatiticamentecom H 2 para a 
fabricate do metanol (CH,OH) (Equa^ao 22.14), 

O dioxide de carbono e produzido quando substancias que contem carbono sao queimadas com excesso de oxi- 
genio. 

C(s) + 0 2 (g)-> CO 2 (g) [22.84 ] 

CH 5 OH(/) + 30 2 {g) -> 2C0 2 ( ? ) + 3H 2 0( ? ) 122.85] 

Ele tambem e produzido quando muitos carbonates sao aquecidos. 

CaC0 3 (s)-* CaO(s) + CO 2 {g) [ 22 . 86 ] 

Grandes quantidades tambem sao obtidascomo produto paralelo da fermentaqao de a^ucar durante a produ- 
5 A 0 de etanol. 

Cmnenftt 

QH t 2 0 Jflq) -» 2C,H 5 OH(rtij) + 2CO,{j?) 

Glicose Etanol [22-87] 

No laboratories CO, geraUnente e produzido pela agao de addos nos car- 
bonatos, como mostrado na Figura 22.46: 

CCV’(/ii?) + 2hT(rt<j)-, C0 2 (ff) + H.O(/) [22.88] 

O dioxide de carbono e um gas incolor e inodoro. E o component© minerita- 
rio da atmosfera ter rest re, mas o principal contribuinte do chamado efeito estu- 
fa. r fSecao 18.4) Apesar de nao ser fcfixico, altas concentra^oes an men tam a 
veloddadede respira^aoe podemcausar sufocamento. Ete e facilmente lique- 
feite per cempressae. Entretanto, quando resfriado a pressae atmesferica, ele 
condensa-se como um so lido em vez de como Ifquido, O sdlido sublima-se a 
-78 C. Essa propriedade faz coni que CO, sdlido seja valioso como refrigerant© 
que esta sempre livre da forma liquid a. CO, sdlido e conhecido como Gelo 
Sect) 1Xi . Aproximadamente metade de CO, consumido anualmente e usado 
para refrigera^ao. O outro uso importante e na produqao de bebidas carbonata- 
das. Grandes quantidades tambem sao usadas na fabricate de soda (Na z C0 3 . 
l0H,O) e bicarbonate de sddio ou soda de cozimento (NaHCOJ. O bicarbonato de 
sddio e chamado, assinft, per causa da seguinte reaqao que ocorre no cozimento: 

NaHCD 3 {s) + H + (aq) -—-> Na 4 (^) + CO^) + H,0(/) 122.89] 

H'fmj) e fomeddo pelo vinagre, pelo leite azedo ou pela hidrolise de determinados sais. As bolhas de CO, que 
so for mam sao aprisionadas na mass a, fazendo com que ela cres^a. A soda 6 usada para precipitar os ions metalicos 
que interferem com a aqao de limpeza dosabao. 

Acido carbonico e carbonates 

O dioxide de carbono e moderadamente soluvel em H 2 0 na pres sao atmosferica, As solu^des resultantes sao 
moderadamente acidas devido a forma^ao do acido carbonico (HX O^ 

CD 2 (aq) + Hp(I) HjCO^aq) [22.90] 

O acido carbonico e um acido diprotico fraco. Seu carater acido faz com que as bebidas carbonatadas ten ham 
sabor distinto levemente acido. 

Apesar de e acido carbonico nao peder ser isolado comoccmposto puro, os hidrogenocarbonatos (bicarbona- 
tos) e os carbonates podem ser obtides pela neutralizaqao de solu^oes de acido carbonico, A neutralizagao parcial 
produz HCO^ z e a neutralizagao complcta fornece CO/”. 



Figura 22.46 CaC0 3 reage com 
uma sdu^ao de acido dondneo 
para produzir gas C0 2 , visto aqui 
como as bolhas na proveta. 
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^ .# a* a ft HI 

O km HC0 3 ” e tuna base mais forte que acido (K t = 2,3 x it) ; K - 5,6 x 10 ), Consequentemente, as soluydes 
aquosas de HCO/ sao fracamente alcalinas. 

HC 0{(tjq) + Hp(0 H 3 C0 3 (flq) + OH (mj) [22.91 ] 

O ion carbonate c hem mais basico (JC (r = 1,8 x 10 4 ). 

CO^(^) + H 2 0(f) HCO, (ttj) + OH (aq) [22.92] 

Os minerals que contem o ion carbonate sao abundantes. Os principals minerals sao a calcita (CaCO J, a mag- 
nesita (MgCO^), a dolomita [MgCa(C0 3 ) 2 ] e a siderita {FeCO A calcita e o principal mineral na rocha calc aria, 
grandes depositos dos qua is ocorrem cm muitas partes do mundo. Ela e tambem a principal const ituinte do mar- 
more, do giz, das perolas, dos recites de corais e das conchas de animals marinhos como as conchas de mariscos e 
ostras. Apesar de CaC0 3 terbaixa solubilidade cm agua pura, ele se dissolve facilmente em solugoes acidas com 
liberate de CO,< 

CaC0 3 (s) + 2H’(<nj) C a^(aq) + H : 0(/) + CO^) [22.93] 

Uma vez que a agua que contem CC 2 e ievemente acida (Equable 22.90), CaCO, dissotve-se lentamente nessc 
meio: 


CaCO is) + H,0{/) + C0 2 {g) -> Ca + 2HCO,'(fl<j) [22.94 ] 

Essa rea<;ao ocorre quando as aguas superficiais movem-se para o subsolo por depositos de calcar io* E a princi¬ 
pal maneira de Ca" entrar no subsolo, produzindo 'agua dura'. (Se^ao 18.6} Se odeposito decalcario for fundo 
o suficiente no subsolo, a dissolu^Io do calcirio produz uma cavema. Duas cavemas calcariasbem conhecidas sao 
a C a verna Mammoth no Kentucky e as Cavemas Carlsbad no Novo Mexico (Figiira 22.47). 

Uma das mais tmportantes reaqoes de CaCO* e sua decomposi^ao em CaO e CO, a tempera turas elevadas, 
apresentada anteriormente na Equa^ao 22.86. A proxima da men te 2,0 x 10 kg (20 milhoes de toneladas) de oxido 
de calcic, conhecida como cal ou cal viva, e produzida nos Estados Unidos anualmente, Como o oxido de cab 
cio reage com a agua para formar Ca(OH) 3 , ele e uma importante base comercial. E tambem importante na fa- 
brica^ao de argamassa, que e uma mistura de areia, agua e CaO usada na constru^ao para unir tijolos, blocos e 
pedras, O oxido de caicio reage com agua e CO : para formarCaCO v que une a areia na argamassa. 

CaO(s) + H a O (/) Ca2 + (f?^) + 20HT(iKj) [22.95] 

Ca**(ia*) + 20H"(m/> + C0 2 (aq) -► CaCOj(s) + H ; 0(/) [22.96] 


Carbetos 


Os compostos binaries de carbono com metais, metaloides e determinados nao-metais sao chamados carbe¬ 
tos. Existem tres tipos: ionico, irttersticial e covalente. Os carbetos ionicos sao formados pelos metais mais ativos. 
Os carbetos ionicos mais comuns contem o ion acetileto (C ; ). Esse ion e isodetronico de N,, cuja estrutura de Le- 



Figura 22.47 Cavemas Carlsbad, no 
Novo Mexico, 
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wis, [:C = C:p~, tem uma liga^o tripla carbono-carbono, O carbeto ionico mais importante e o carbeto de calcio 
(Cat\), produzido pela redu^ao do CaO com carbono a alias temperaturas: 

2CaO(s) + 5C(s)-» 2CaC 2 (s) + C0 2 (g) [22,97] 

O ion car be to e uma base mui to forte que reage com agua para forma r acetileno <H — C = C — H), como na se- 
guinte reagao: 

CaC 2 (s) + 2H z O(/)-* Ca(OH) z (^) + C 2 H 3 (s) [22.98] 

O carbeto de calcio e, por isso, uma fonte solida convenienle de acetileno, usado na solda (Figura 22,17). 

Os carbetos intersticiais sao formados por muitos metals de transigao. Os atomos de carbono ocupam espagos 
vazios (intersticios) entre os atomos de metal de maneira semelhante aos hidretos inters tic tats, a® (Segao 222 
O carbeto de tungstenio, por exemplo, e mui to duro e resistente ao calor, portanto usado para Inzer terra mentas de 
corte, 

Os carbetos covalentes sao formados pelo boro e pelo si lido. O carbeto de silfcio (SiC), conhecido como Carbo¬ 
rundum™, e usado como abrasive em ferramentas de corte, Quase tao duro como o diamante, SiC tem estrutura 
parecida com a do diamante, com atomos de Si e C altornados. 

Outros compostos inorganicos de carbono 

O cianeto de hidrogenio, HCN (Figura 22.48), e um gas extrema men te to- 
xico que tem odor de amendoas amargas. E produzido pela reagao de um sal 
de cianeto, como NaCN, com um acido (veja o quadro "Como fazer 22.2 (t)"). 

As solugoes aquosas de HCN sao conheddas como acido ciamdrico, A ne¬ 
utral izagao com uma base, como NaOH, produz sais de cianeto, como 
NaCN. Os cianetos sao usados na fabricagao de varios plasticos bem conheci- 
dos, induindo nailon e Orion rM * O ion CN forma complexes muito estaveis com 
a maioria dos metais de transigao. « (Begat' 17.5) A agao toxica de CN e cau- 
sada por sua combinagao com ferro(III) na oxidase do citoeromo, enzima-cha- 
ve envoi vida na respiragao* 

O dissulfeto de carbono, CS 3 (Figura 22,48), e um importante solvent® in¬ 
dustrial para ceras, graxas, celuloseseoutrassubstandas apolares, F um liqui- 
do volatil incolor (pe - 46,3 "C). O vapor e muito tcixico e altamente inflamaveL 
O composto e formado pela reagao direta de carbono com enxofre a alta tem¬ 
pera turn. 



r 

Cianeto de hidrogenio 



Dissulfeto de carbono 

Figura 22,48 Estruturas do 
cianeto de hidrogenio e do 
dissulfeto de carbono. 


22.10 Outros elementos do grupo 4A: Si, Ge, Sn e Pb 


Os outros elementos do grupo 4 A, em ad igao ao carbono, sao o silicio, o germ an io, o estanho e o chu mbo. 
A tendencia geral do carater nao-metalico para o metalico a medida que descemos na familia e surpreenden- 
temente evident® no grupo 4A, aparecendo maisclaramente no silicio* 


Tendencias gerais dos elementos do grupo 4A 


4A 



Algumas propriedades dos elementos do grupo 4 A sao dad as na Tabela 
22 + 7, Os elementos possuem a conflguragao elet rbnica do rn'vel mais ex terno 
mnfr. As eletronegatividades dos elementos sao em geral baixas; os carbetos 
que formalmente contem ions C 4 sao observados apenas no case de alguns 
compostos de carbono com metais muito ativos. A formagao de ions 4+ pela 
perda de eletron nao e observada para qualquer um desses elementos; asener- 
giasde ionizagao sao muito altas. Entretanto, o estado de oxidagao +2 e encon- 
trado na quimica dogermanio, estanho e chu mbo, sendoo principal estado de 
oxidagao do chumbo. A grande maioria dos compostos dos elementos do gru¬ 
po 4 A sao ligados covalentemente. O carbono forma urn maxi mo de quatro 
ligagbes. Os outros membros da familia sao capazes de formar numeros de 
coordenagao maiores pela expansao do nivel de Valencia, 
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TABELA 22.7 Propriedades dos elementos do grupo 4A 





Fropriedade 

C 

Si 

Ge 

Sn 

Pb 

Eaio a tom i co (A) 

0,77 

1,77 

1,22 

1,40 

1,46 

Prime!ra energia de ioiuza^ao (kj/mol) 

i .086 

786 

762 

709 

716 

Eletronegatividade 

2,5 

1,8 

1,8 

1,8 

T9 

Entalpia da liga^ao simples X — X 
(kj/mol) 

348 

226 

188 

151 



O carbono diferc dos out ms elementos do grupo 4 A em sua pronunciada 
habilida.de em formar liga^oes mukiplas tantocom ele mesmo quanto com ou- 
tros nao-metais, especialmente N,Oe S. A origem dessc com portamento foi 
cons i derad a anteriormente. ™ (Secao 22 l j 

A Tabela 22.7 mostra que a forga de uma liga 0 o entrc dois atomos de 
determinado elemento diminui a medida quedescemos no grupo 4A, Asliga- 
qdes carbono-carbono sao bast ante fortes. O carbono, consequent!? men te f tem 
habilidade surpreendente para formar compostos nos quais os atomos de car- 
bonoestao ligados entre si em cadeias extensas e aneis, responsavois pcla exis¬ 
tence de grande ntimero de compostos organ icos. Outros elementos, 
especialmente os da vizinhan^a do carbono na tabela periodica, podem tam- 
bem formar cadeias e aneis, mas essas liga^oes sao de longe muito menos im- 
portantes nas quimicas desses outros elementos. A for^a da ligagao Si — Si (226 
kj/mol), por ekemplo, e muitomenor que a for^a da UgagaoSi —0(386 kj/mol). 
Como resultado, a quimica do silicio e dominada pela forma0ode liga^des Si 
— O, e as liga^oes Si — Si tem papel mais secundaria. 

Ocorrencia e prepara^ao do silicio 

O silicio e o segundo elemento mais abundante, depois do oxigenio, na 
crust a da Terra. Ole ocurre cumo SiG 2 e em uma enorrne variedade de minerals 
silicatos, O elemento e obtido pela redu^ao do dioxide de silicio fundido com 
carbono a alta tempera tura. 

SiO 2 (0 + 2C(5) - * Si{/) + 2CO{g) (22.99] 

O silicio elemental 1 tem estrutura do ttpo da do diamante (veja Figura 
11.41 (a)}, O silicio crista lino e um soli do cinza com aparencia metalica que se 
funde a 1.410 l1 C (Figura 22.49). O elemento £ semicondutor <xe> (SsqSo 23.5) e, 
portanto, usado na fabrics 00 de transistores ecelulas solares. Para ser usado 
conto semicondutor, ele dove estar extrema monte puro, possuindo menos de 
1(T 7 % (1 ppb) de impurezas. Um metodo de purifica 0 o e tratar o elemento 
com Cb para formar SiCl 4 . Hste e um liquido volatil purificado por destila 0 O 
fracionadae, depois,reconvertidoaosilicio elementar pela redu^aocom H,: 

SiCIX?) + 2Ha(s) -» Si(s) + 4H d(g) [22100] 

O elemento pode ser adidonalmente purificado pelo processo de refina¬ 
mento de zona. Nesseprocesso, uma espiral aquecida e passada lentamenteao 
longode um tubo de silicio, como mostra do na Figura 22,30. Uma banda estrei- 
ta do elemento e assim fundida. A medida que a area fundida e varrida lenta- 
mente pelo comprimento do tubo, as impurezas concentram-se na regia o 
fundidaseguindo-a para o final do tubo. A porqao superior purificadado tubo 
e retida para a fabrica^ao de dispositivos elelronicos. 



Figura 22.49 Silicio elementar. 
Para se prepara r aparelhos 
etetrdnicos, o po de silicio e 
fundido, contrafdo em um unico 
cristal, (acima) pelo refinamento 
por zona. As bolachas de si tic to 
(abaixo), cortadas do cristal, sao 
subseqiientemente tratadas por 
uma serie de teenkas distintas para 
a produ0o de varies aparelhos 
eletrdnicos. 



Se0o fundida 


Fspiral de 
aqueci merit o 
mov i d a len tam en te 


f ao longo do tubo 



Tubo de silicio 


i 

At most era inerte 


Figura 22.50 Aparefho de 
refinamento por zona. 
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Figura 22.52 Estrutura 
geometries do Ton Si 2 0/~, 
formado pelo 
compartilhamento de urn 
atomo de oxigenio por 
dois atomos de silicio. Bse 
ion esta presente em diversos 
minerals, eomo hardystonita 
[Ca 2 Zn(Si;0 7 }]* 


Figura 22,51 Estrutura do tetraedro de SiO_, do ion 
510/ . Este ton e encontrado em diversos minerals, 
como o zircao (ZrSi0 4 ). 



Silicates 

O dioxido de si lido e outros compostos que con tom silicio e oxigenio compreen- 
dem mais de 90% da crosta da Terra. Os silicates saocompostos nos quais um atomo 
de .silicio e rodeado de maneira tetraedrica por quatro oxigenios, como mostrado na 
Figura 22.51. Nos silicates, o silicio e encontrado em seu estado de oxida^ao mais co¬ 
rnu m, +4. O ion simples SiO/ , conhecidocomo ortossilicato, e encontrado em poucos 
minerals silicates, Entretanto, podemos ver os tetraedros de silicates como blocos ba- 
sicos u sad OS para construir estruturas de minerais. Os tetraedros individuals sao uni- 
dos por um atomo de oxigenio comum que serve como um vert ice de ambus os 
tetraedros. 

Podemos unir dais tetraedros de silicates, por exemplo, compartilhando um ato¬ 
mo de oxigenio, como mostrado na f igura 22.52, A estrutura resultante, chain a da de 
(on dissilicato, tern dois atomos de Si e sete atomos de t\ Si e O estao nos estados de 
oxida^ao +4 e -2, respect ivamente, em todos os silicates, logo a carga total do (on 
deveset coerente com esses estados de oxida^ao. Assim, a carga em SbO : e (2}(+4) + 
(7)(-2) = -6; ele e o ion Si 2 Q 7 % O mineral thorveitita (Sc 2 Si 2 0 7 ) con tern ions Si-,0/ . 

Na maioria dos minerais silicates um grande niimero de tetraedros de silicates 
sao unidos para form a r cadeias, camadas on estruturas tridimensionais. Podemos 
conectar dois vertices de cada tetraedro a dois outros tetraedros, por exemplo, Se¬ 
van do a uma cadeia infinita com urn esqueleto... O — Si — O — Si... Essa estrutura, 
chamada cadeia de silicato de fibra unica, esta representada na Figura 2253(a), 
Como mostrado, essa cadeia pode ser visualizada como unidades repet id as de ion 



(a) (b) 


Figura 22.53 As estruturas do silicato consistem em tetraedros ligados por seus vertices. Os tetraedros sao ligados por um 
atomo de oxigenio compartilhado. (a) Representa^ao de uma cadeia infinita de fibra Onica de silicato. Cada tetraedro e 
ligado a dois outros. O quadro mostra a unidade repetitiva da cadeia, similar a celula unitaria dos solldos (5ei;ao 11 J }; a 
cadeia pode ser vista como um numero infinite de unidades repetitivas, poskionadas lado a lado. A unidade repetitiva tem 
formula de Si 7 0/~, ou como uma formula mais simples, S*0/\ (b) Representa^ao de uma estrutura bidimensional de 
camada. Cada tetraedro e ligado a tres outros. A unidade repetitiva da camada tem a formula Si 7 0/ , 
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SIX)/ ou, em termos de sua formula mais simples, SiO/\ O mineral enstatito 
(MgSiOJ consiste em filas de cadeias de silicato em fibra com ions Mg* entre 
as fibras para balancear a carga. 

Na Figura 22.53(b) cada tetraedro de silicato e unido a tres outros forman- 
do uma estruhira infinita bidimensional de camadas. A formula mais simples 
dessa camada infinita e 5i,0^~. O mineral e&teatita, tambem conhecido como 
pa de talco, tem a formula Mg 3 (SiX)-),{011)-, e ebaseado nessa estruhira de ca- 
madas. Os ions Mg j4 e OH localizam-ge entre as camadas de silicato. A sensa- 
gao escorregadia do pd de talco deve-se as camadas de silicato escorregarem 
umas em relag ao as outras, de forma muito parecida as camadas de atomos de 
carbono escorregarem na grafite, fornecendo-lhe suas propriedades lubrifi- 
cantes. .-»* (Segao ! 1,8) 

O amianto e am termo geral aplicado ao grupo de minerals silicatos fibro¬ 
ses. Esses minerals possuem arranjos na forma de corrente dos tetraedros de 
silicates on estruturas de camadas nas quais as camadas sao forma das em ro- 
los. O resultado e que os minerals tern carater fibroso, como mnstrado na Figu- 
ra 22.54. Os minerals de amianto tem sido muito utilizados como isolantes 
termicos,especialmente nas aplicagoes dealta temperatura, por causa da gran¬ 
de estabilidade quimica da estrutura de silicato. Alem disso, as fibras podem 

ser tecidas em panos de amianto, que podem ser usadas para cortinas a prova de fogo e outras aplicagoes. Entre- 
tanto, a estrutura fibrosa dos minerals de amianto apresentam um risco a saude. Fibras mindsculas de amianto pe- 
netram facilmente os teddos macios, como os pulmdes, onde podem causar doengas, ate mesmo o cancer. O uso de 
amiantos como um material de construgao comum foi, por isso, interrompido. 

Quando os quatro vertices de cada tetraedro de Si0 4 estivessem unidos a outros tetraedros, a estrutura esten- 
de-se em tres dimensdes. Essa uniao dos tetraedros forma o quartzo (SiCK), que foi representado bidimensional- 
mente na Figura 11.30(a). Como a estrutura e travada junta em uma rede tridimensional muito parecida a do 
diamante (Figura 11.41(a)), o quartzo e mais duro que os silicates do tipo fibras ou camadas. 



Figura 22.54 Amostra de 
amianto de serpentina. Observe o 
aspecto fibroso desse mineral de 
silicato. 


COMO FAZER 22.10 

O mineral crisolita e um amianto nIo-cardn6geno baseado na estrutura de camadas mostrada na Figura 22.53(b). 
Alem do tetraedro de silicato, o mineral con tem ions Mg ' cOH . A analise do mineral mostra que ex i stem 1,5 a to mo 
de Mg por atomo de Si. Qua) e a formula mais simples para a crisolita? 

Solugao 

Analtse: um mineral e descritocomo tendo uma estrutura de camadas de silicatos com ions Mg‘ e OH para balancear a 
carga e 1,5 Mg por 1 Si. IVde-seescrever a formula quimica para o mineral. 

Planejamenlo: como mostra do na figura 22.53(b), a estrutura de camada de silicato e bascada no ion Si »0-~\ Fri me¬ 
tro ad icionamos Mg 2 para fornecer a razao Mg/Si apropriada. A seguir adicionamos ions OH para a obtengao de um 
compos to neutro. 

Resolugao; a observagao de que a razao Mg : Si e igual a 1,5 e coerente com tres ions Mg 2 * por ion SiXV”. A adigaode 
tres ions Mg' ' daria Mg ; (Si OJ Para atingirmos o balango de cargas no mineral, devem existir quatro ions OH por 
ionSi-,0 2 ". Portanto, a formula mais simples da crisolita e MggCSiX^KOH)^ 

PRATIQUE 

G ion ciclossiHcato consiste em Ires tetraedros de silicato unidos em um and. O ion contem tres atomos de Si e nove 
atomos de O. Qual e a carga total no ton? 

Resposta: 6 - 


Vidro 

O quartzo funde-sea aproximadamente 1.600' C, formando uni liquido pegajoso. Durante a fusao, muitas liga- 
goes silfcio-oxigenio sao quebradas. Quando o liquido e resfriado rap id amen te, as ligagoes sibcio-oxigenio for- 
mam-se novamente antes que os atomos sejam capa/es de arranja-los de maneira regular. Resultant em um solido 
amor to, conhecido como vidro de quartzo ou vidro de silica (veja a Figura 11.30), Muitas substancias diferentes po¬ 
dem ser adidonadas a SiO : para fazer com que ele se funda a uma temperatura mais baixa. O vidro comum usado em 
janelas e garrafas e conhecido como vidro de barrilha e cal. Ele contem CaO e Na 2 0 alem de Si0 2 de areia, CaO e 
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Na z O sao produzidos pelo aquecimento de dois produtos quimicos baratos, a cal (CaCOj e a barrilha (JNJaXOJ. 
Esses carbonates decompoe-se a temperaturas elevadas: 

CaCO,(s)-* CaO(s) + C0 2 (g) [22.101 ] 

Na 2 C0 3 (s)-* Na z O ($) + C0 2 {g) [22.102] 

On Iras substancias podem ser adicionadas ao vidro de barrilha e cal para produzir cor on variar as proprieda- 
des do vidro de van as maneiras, A adicao de CoO, por exemplo, produz a cor azu-lescura do 'vidro de cobalto', A 
substitute de Na : G por K z O restilta em uni vidro mais duro que tem altoponto de fusao. A substitute de CaO 
por PbO resulta em um vidro de 'cristal de chumbo' mais denso com um indice de refra^ao mais alto, O cristal de 
chumbo e tisado para utensflios de vidro decorative; o maior lridice de refra^ao fomece a esse vidro aparencia par- 
ticularmente brilhante. A adicao de oxidos de nao-metais, como B,0 3 e P 4 O h „ que formant estruturas em rede rela- 
cionadasaos silicates, tnmbem \ aria as propriedades do vidro, A ad to de B : G. cria um vidro com ponto de fusao 
mais alto e maior habilidade de suportar variaqoes do temp era tura. Tais vidros, vendidos comerdalmente sob as 
marc as registradas Pyrex e Kimax , sao nsados onde a resistencia ter mica ao cheque sao importantes, como em 
vidraria de laboratdrioou de cafeteiras. 

Silicones 

Os silicones consistem em cadeias O — Si — O nas quais as posi^oes de liga^ao restantes em cada silfcio sao 
ocupadas por grupos organicos como CH V 


H^C CH, H-jC CH^ H^C C 

\f \A \ / 


Si 


Si 


.Si 


o 


O' 


o 


XT 


Dependendo do comprimento da cadeia e do grau de liga<joes cruzadas entre as cadeias, os silicones podem 
ser materials oleosos ou semeihantes a borracha. Os silicones nSo sao toxicos e tem boa estabilidade com relate ao 
calor, a luz, ao oxigento e a agua. Sao nsados comerdalmente em uma grande vanedade de produtos, inclusive lie 

brificantes, polidores de carro, seladores e calafetagem. Lies sao usados tam- 
bem em teddos a prova d'agua. Quando aplicados a um tecido, os a tom os de 
oxigenio formam liga^oes de hidrogenio com as moleculas na superficie do te¬ 
cido, Os grupos organicos hidrofobicos (repelentes de agua) do silicone ficam 
expost os a interface com a agua, agindo como uma barreira. 


3 A 



22.11 Boro 


Nfesse ponto, o boro e o unico outro elemento deixado para se considerar 
no lev ant amen to dos nao-metais. O boro e o unico elemento do grupo 3 A 
que pode ser considerado nao-metalico, O elemento tem estrutura de rede 



Figura 22.55 Estrutura do 
diborano (8 2 HJ, Dois dos atomos de 
H fazern a ponte entre os dois 
atomos de B, fornecendo um centra 
planar de B 2 H ? a mol ecu la. Dois dos 
atomos de H restantes encontram-se 
em cada lado do centre de B 2 H lt 
dando um ambiente de liga^ao 
aproximadamente tetraedrico ao 
redor dos atomos de B. 


estendida. Seu ponto de fusao (2.300 "C) c intermediario entre o do carbono 
(3550 "C) e o do silicio (1.410 C). A configurate eletronica do boro e 

[He]2sV- 

Imimeras moleculas contem apenas boro e hidrogenio, lima famflia de 
compos tos c ha mad a bora nos, O borano mais simples e BH V Essa molecula 
contem apenas seis eletrons de Valencia e e uma exce^ao a regra do octe- 
to. odd (Sc\ao ^.7) Como resultado, BH 3 reage com ele mesmo para formar di- 
horano Essa reaqio pode ser visualizada como uma reagao acido-base 

de Lewis (Se^ao 16.11), na qual um par de eletrons ligantesem cada molecula de 
BH*e doado para a outra. Como resultado, o diborano e uma molecula singular 
na qual os atomos de hidrogenio parecem formar duas liga^oes (Figura 22.55). 

Os atomos de hidrogenio compartilhados entre os dois atomos de boro 
com pens am de certa forma a deficiencia nos eletrons de Valencia ao redor de 
cada atomo de boro. Todavia, o diborano e uma molecula bastante reativa es- 
pontaneamente inflamavel ao ar. A rea<;ao de B : H h com O, e extremamente 
exoterm ica. 
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B 2 H*(g) +■ 30 2 (g) -> B 2 0 3 (s) + 3H 2 C%) AH' 1 = -2.030 kj 


[22,103] 


Outros boranos, comoo pentaborano(9) (BdL,), tambem sao muito reativos, Odecabarano (B 10 H,,) e estavel ao 
ara tempura turn ambiente, mas sofre rea^ao muito exotermica com 0 2 a altas temperaturas* Qs boranos tern sido 
explomdos como combustiveis soli dos para foguetes. 

Oboro e o hidrogetiio tambem formam uma serie de anions, chamados Anions boranos , Os sais do ion boroidre- 
to (BH 4 ) sao muito utilizados como agentes redutores. Esse ion e isoeletronico de CH 4 e NH/. A carga mais baixa 
do atomo central cm BH 4 ~ significa que os hidrogenios de BH 4 sdo liidndricos', is to e, possuem carga parcial nega¬ 
tive. Assim, naoedesurpreenderque os boroidretos sejam bons agentes redutores. Oboroidretode sod io (NaBHJ 
e normalmente usado como agente red u tor para determ inados compostos organ i cos. Voce oencontrara nova mon¬ 
te caso fa<;a uma discipline! de quimica organica. 

O unico dxido de boro importante e o dxido bdrico (BXX). Essa substancia e o anidrido do acido bdrico, que po- 
demos escrever como ou B(OH) v O acido bdrico e um acido tao fraco (K = 5,8 x ]0“ 10 ) que as solugdes de 

HBO^ sao usadas como col ir io. Ao ser aquecido, o acido bdrico perde agua pela reac;ao de condensateo similar a 
descrita para o fosforo na Se^ao 22,8: 


4H,BCL(s) —* H,B 4 Ct(s) + 5H 2 0{g) 


[22.104] 


O acido diprdtico LLB^CL e chamado acido tetrabdrko. O sal hidratado de sodio, Na 2 B 4 Q 7 .101EG, chamado bo¬ 
rax, ocorre em depdsitos de lagos secos na California e tambem pode ser facilmente preparado a partir de outros 
minerals de borato. As solu^oes de borax sao alcalinas, e a substancia e usada em varies produtos de lavanderia e 
limpeza. 


COMO FAZER ESPECIAL: JnterNgando os concertos 

O composto inter-ha logenio BrF\ e um Hquido votatil cur de pallia . O composto exibe apreciavel conduti vidade eletri- 
ca devido a auto-ionizacao. 


2BrF\(/) Br¥ 2 + (solv) + Bt¥ 4 (so1v) 

ta) Quaissao as estru turnsmolceulares dos ions BrIY e BrIY? (b> A condntividade eletrica dc diminui com oau- 

men to da tempo rat ura, O processo de auto-iomzagao e exoterm ico ou endutermicu? (c) Uma caracteristica quimica de 
BrF 4 eque eleage como uni acido de Lewis mediante ions fluoreto, O quee esperado quando KBre dissolvido em BrF 4 ? 


Solu^ao (a) O ion BrF. tern um total de 7 + 2(7) - 1 ^ 20 eletrons no nivel de Valencia, A estrutura de Lewis para o 
ion e: 


fi’F—Br— fH 

L m •' 


Comoexistem quatro dommios de pares de eletrons ao redor do atomo central de Br, o arranjo resultante e tetraedri- 
CO. 1 n\ i l > 9 2) U ma v ez que dots desses duminios estao ocupados por pares de eletrons ligantes, a geometria mo¬ 
lecular e nao-1 mea n 



O ion BrF 4 tern um total de 7 + 4(7) + 1 = 36 eletrons, levando a seguinte estrutura de Lewis: 


: f ' 

* X 

*> * ^ ♦ *■« 

:f—-B r— F: 

** . V " 
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Como existem seis dnmmios de pares de eletrons ao redor do atomo central de Br nesse ion, o arranjo e octaedrico. 
Os dois pares de eletrons nao-ligantes estao loealizados cm oposi^io no octaedro, levando a uma geometria molecular 
quadratic*! plana. 



■+ 


(b) A observable de que a condutividade dtrmnui a medida que a temperatura aimienta indica que existem poucos 

ions presentes na solug^o a temperature mais alta, Portanto, o aumento da temperatura faz com que o equilfbrio se 
desloque para a esquerda. De acordo com o principle de LeCM teller, esse deslocamento indica que a rea^ao e exoter- 
mica con forme prossegue da esquerda para a direita - (ri 

(c) Urn acido de Lewis e um receptor de pares de eletrons. (Secao 1 (\11 Os ions fluoreto tem qualm pares de ele¬ 
trons na camada de Valencia e podem agir como uma base de Lewis {um doador de par de eletrons), Assim, podemos 
visuaiizar a seguinte rea^ao ocorrendo: 




\ . 

F— Br— F 
* \ 

F 


F + BrF 3 --■* BrF 4 


Resumo e termos-chave 


Introduce e Se^ao 22,1 A tabela periodlica e util 
para organi/ar e lembrar a qufmica descritiva dos ele¬ 
mentos, Entre os elementos de determinado grupo, o ta- 
manhoaumenta com o aumento do numero atfimico, e a 
eletronegatividade e a energia de ioniza^ao dtminuem. 
O carater nao-metalico iguala-se a eletronegatividade, 
de forma que OS elementos mais nao-metalicos sao en- 
contrados na parte direita superior da tabela periodica, 
Entre os elementos nao-metdlicos, o primeiro membro 
de cad a grupo d if ere drasticamente dos outros mem- 
bras vie forma um maxi mo de quatro liga^oes com ou¬ 
tros a tom os e exibe tendencia muito maior para formar 
iiga^des jt que os elementos mais pesados esse grupo, 
Uma viiz que 0 2 e H : G sao abundantes no mundo, 
focamos cm dois tipos de rea?5es imports ntes e gerais a 
medida que abordamos a qufmica descritiva dos nao-me- 
tais: reaches de oxida^ao por 0 3 e reagdes de transferen- 
cia de protons envoivendo H : 0 ou soiugoes aquosas, 
Se^ao 22,2 0 hidrogenio tem tres isotopes: protio 
(j H), deuteri o { 2 y H) e trffcio { , K), Ohidrogenio naoc um 
membro de nenhum grupo period ico, apesar de ser ge- 


ralmente colocado acima do brio. O a to mo de hidroge¬ 
nio pode perder um eletron, fortnando II, ou ganhar 
um eletron, fortnando H~ (o ion hidreto). Como a liga- 
qao H — H e relativamente forte, H : e regularmente 
nao-reativo, a rnenos que ativado por calor ou catalisa- 
dor. O hidrogenio forma uma liga^ao muito forte com o 
oxigenio, de forma que as reaches de H 2 com compostos 
contendo oxigenio cm geral levam a formaijao de H>0* 
Uma vez que as iigardes cm CO e CCX sao ainda mais 
fortes que a liga^io O — H, a rea^ao de H.O com carbo- 
no ou determinado® compostos organicos leva a forma- 
^ao de H : , O ion H ecapaz de oxidar muilos metais, 
levando aos ions metalicos e a forma^So de H 2 (g). A ele- 
trolise de agua tambem forma H 2 (g), 

Os compostos binarios de hidrogenio sao de tres ti¬ 
pos gerais: hidretos ion icos (formados por metais ati- 
vos), hidretos metalicos (formados por metais de transi- 
<;ao) e hidretos moleculares (formados por nao-metais). 
Os hidretos ion icos con tem o ion H~; como esse ion e ex- 
tremamente basico, os hidretos ionicos reagem com a 
agua para formar H : e OH". 
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Se^oes 223 e 224 Os gases nobres (grupo 8A) exi- 
bem uma reatividadequimica muito limitada por causa 
da exceptional estabilidade de suas configuraijoes ele- 
tronicas, Os f 1 uoretos e ox id os de xenonio e KrF, sao os 
compostos mais bem estabeleddos de gases nob res. 

Os halogenios (grupo 7A) ocorrem como moleculas 
diatomicas. Eles t§m as eletronegatividades mais altas 
dos elementos em cad a periodo da tabela periodica. To- 
dos, com exceqao do floor, exibem estados de oxida^ao 
variando de-1 a +7.0 floor e o elemenfo mais eletrone- 
gativo, logo ele esta restrito aos estados de oxida^ao t) e 
-T O poder oxidante do elemenfo (a tendencia em for- 
mar o estado de oxida^ao -1) diminui a medida que 
descemos no grupo. Os haletos de hidrogenio estao en- 
tre os compostos mais uteis desses elementos; esses ga¬ 
ses dissoivem-se em agua para formar acid os halidricos, 
como HCl(mj). O acido fluoridrico reage com a silica e e, 
consequentemente, usado para gravar em vidros. Os 
inter-hal ogen ios sao compostos formados entre dois 
halogenios diferentes* O cioro, o bromo e o iodo for- 
mam uma serie de oxiacidos, na qua! o atomo de halo 
genio esta em estado de oxida^ao positive* Esses com¬ 
postos e sens oxiardons associados sao agentes oxidantes 
fortes. 

Se^oes 223 e 22*6 O oxigenio tern dois aldtropos, Q : 
eO,(ozonio). Oozonio einstavel comparadoa (X; e um 
agente oxidante mais forte que O z . Muitas rea^des deO z 
levam a oxidos, compostos nosquais o oxigenio esta em 
estado de oxidaqao -2. Os dxidos soluveis de nao-me- 
tais geralmente produzem solu^des aquosas acidas; 
sao chamados anidridos acid os ou oxidos acid os. Em 
contraste, os oxidos metalicos produzem solu^oes basi- 
cas e sao chamados anidridos basicos ou oxidos basi- 
cos* Muitos oxidos metalicos insoluveis em agua 
dissoivem-se em acidos, acompanhados pela formaijao 
de H£>. Os peroxides contem ligaqoes O’— O e oxige¬ 
nio em estado de oxida^ao -1. Os peroxides sao instave- 
Ls, decompondo-se em Q, e dxidos. Em tais reagoes os 
peroxides sao simultaneamente oxidados e red uz id os, 
processo chamado desproporcionamento. Os superd- 
xidos contem o ion 0 : " no qua! o oxigenio esta em esta¬ 
do de oxida^ao - j. 

O enxofre e o mais importante dos outros elementos 
do grupo 6A* Ele tern varias formas alotropicas; a mais 
estavel a temperatura ambiente cons is te em aneis S -s . 
O enxofre forma dois dxidos, SO,e SO v ambos impor¬ 
tantes poluentes atmosfdricos. O trioxidode enxofre e o 
anidrido do acido sulfurico, o composto de enxofre 
mais importante e o produto quimico mais produzido 
industrialmente, O acido sulfurico e um acido forte e 
um bom agente desidratante. O enxofre tambem forma 
varios oxianions, incluindo os ions SO, (sulfito), SO. 2 
(sulfato) e S 2 CV (tiossulfato). O enxofre e encontrado 
combinado com muitos metais como sulfeto, no qua I o 
enxofre esta em estado de oxida^ao -2. Esses compostos 
geralmente reagem com acidos para formar sulfeto de 


hidrogenio (H 2 S), que tem odor semelhante ao de um 
ovo pod re. 

Se^oes 22*7 e 22*8 O nitrogenio e encontrado na na¬ 
tures como moleculas de N 2 . O nitrogen io molecular e 
quimicamente muito estavel por causa da forte liga^ao 
N = N. Ele pode ser convertido em amonia pelo pro¬ 
cesso de Haber; uma vez que a amonia e preparada, ela 
pode ser convertida em uma variedade de compostos 
diferentes que exibem estados de oxida<;ao do nitroge- 
nio variando entre -3 e +5. A mais importante conver- 
sao industrial de amonia e o processo de Ostwald, no 
qual a amonia e oxidada a acido nitrico (HN0 3 )* O ni- 
trogenio tem tres dxidos importantes: dxido nitroso 
(N z O), dxido nitrico (NO) e dioxide de nitrogenio (N0 2 ). 
O acido nitroso (HNO-,) e um acido fraco; $ua base con- 
jugada e o ion nitrito (NO : }. Outro composto de nitro¬ 
genio importante e a hidrazina (N 2 H 4 ). 

O fdsforo e o ma is importante dos elementos restan- 
tes do grupo 5A. Ele ocorrena natureza na forma de mi¬ 
nerals fosfaticos. O fdsforo tem varios aldtropos, 
inclusiveo fdsforo branco que consiste em tetraedros P 4 . 
Na reagao com os halogenios, o fdsforo forma os triaie- 
tos (PX 3 ) e penta-haletos (PX-). Esses compostos sofrem 
hidrdlise para produzir um oxiacido de fdsforo e HX. 
O fdsforo forma dois dxidos, P 4 O fi e P 4 O ]0 . Sens acidos 
correspondentes, o acido fosforoso e o acido fosforico, 
sofrem rea^&es de condensaijao quando aquecidos* 
Os compostos de fdsforo sao importantes na bioqm- 
mica e como fertilizantes. 

Se^oes 22.9 e 22.10 O carbono tem tres aldtropos; dia¬ 
mante, grafite e fulereno. As formas amorfas de carbono 
induem carvao ativo, carbono preto e coque. O carbo¬ 
no forma dois dxidos comuns, CO e C0 2 , As solu^des 
aquosas de C0 2 produzem acido diprdtico fraco acido 
carbonico (H-.CO j, que e acido pai dos sais hidrogeno- 
carbonato e carbonato. Os compostos binarios de carbo¬ 
no sao chamados carbetos. Os carbetos podem ser 
idnicos, interstidais ou covalentes* O carbeto de calcio 
(CaC 2 ) contem o ion fortemente basico acef ileno 
que reage com agua para formar acetHeno* Outros com¬ 
postos de carbono importantes Induem o cianeto de hi¬ 
drogenio (HCN) e seus sais cianeto correspondentes, 
bem como o dissulfeto de carbono (CS 2 ), O carbono for¬ 
ma tambem grande numero de compostos organicos, 
abordados no Capitulo 25. 

Os outros elementos do grupo 4A mostram grande 
diversidade nas propriedades fisicas e qufmicas. O sili- 
cio, o segundo elemento mais abundante, e um semi- 
condutor. Ele reage com CU para formar SiCl 4 , um 
Itquido a temperatura ambiente. O silicic forma iiga- 
^5es Si — O fortes e ocorre em uma variedade de mine¬ 
rals silicates. Os silicatos consistem em tetraedros de 
Si0 4 , uni dos em seus \ ertiees para formar cadeias, ea- 
madas ou estruturas tridimensionais* O silicato tridi¬ 
mensional mais comum e o quartzo (Si0 2 ). O vidro e 
uma forma amorfa (nao-cristalina) de SiO,* Os silicones 
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contem cadeias O — Si — O com grupos organicas liga- 
dos a os atomos de Si, Da mesma forma que o silicic, o 
germanio e um metaloide; o estanho e o eh umbo sao 
metalkqs. 

Segiio 22.11 O boro e o unico elemento do gmpo 3A 
que e um nao-metal, Ele forma uma vartedade de 
compostos cam a hidrogenio, chamados boroidretos 


ou boranos. O diborano (B 2 H 6 ) tern uma estrutura sin¬ 
gular com dois atomos de hidrogenio que fazem uma 
ponte entre os dois atomos de boro. Os boranos reagem 
com o oxigeniopara formar oxido borico (B 2 O s ), noqual 
o bom esta em estado de oxidagao +3. O oxido borico e o 
anidrido do acido borico (H -BO X O acido borico sofre 
reaches de condensagao fadlmente. 


Exercicios 


Tendencias periodicas e reagoes quimicas 

22.1 Identiftque cada um dos seguintes elementos come me* 
tab nao-metal on metaloide: (a) antimonio; (b) estron- 
do; (cl eerie; (d) sdenio; <e) rodio; (0 criptonio. 

22.2 Identiftquecada um dos seguintes elemento® come me¬ 
tal, nao-metal ou metaldide: (a) renin; (b* arsenic; (c) ar¬ 
gon io; Cd ) zircon io; (el telurio; If) galio. 

223 Considere os elementos Li, K, Cl, C, Ne e An Selecione 
o elemento dessa lista que (a) e mais eletronegativo; 
(b) tern mater carater metalice; (c) forma um fen posi¬ 
tive mats fact I monte; (d) tern o menor rain atomicn; (el 
forma iigagdes jt mats fadlmente. 

22,4 Considers os elementos O, Ba, Co, Be, Br e So. Selecio¬ 
ne o elemento dessa lista que (at c mais eletronegalive; 
(b) exibe um estado de oxidagao maxi mo de +7; (cl per- 
de um elytron mais fadlmente; <d) forma ligagoes zt 
mais fadlmente; (e) e um metal de transigao. 

223 Explique as seguintes ebservagoes: (a) O composto de 
flu ere to mais alto formado pelo nitrogenio e NF V erv 
quanto o f6sfore forma PF^ fadlmente. <b> Apesar de 
CO ser um composto conheddo, SiO nSo existe sob 
condi goes norma is, (c) AsH 3 6 um agent e redo tor mais 
forte que NH 3 , 


22.6 Explique as seguintes observances; (aj HNOj e um 
agente oxidante mais forte que H,P0 4 . (b) O silicio 
pode format um ion com seis atomos de flu or. Si F,g , 
en quan to o carbono c capaz de se tigar a um maxi mo de 
qualm, CF 4 , (cl Existem tres compostos formados pelo 
carbono e hidrogenio que contem dois atomos de car¬ 
bono cada (C,Hv C Z H 4 e C : H,), enquanto o siHcio forma 
apenas um composto semelhante (SiJfg. 

22.7 Complete e faga o balanceamento das seguintes equa- 
gdes: 

(a) LiNj(s) +- H,0(/> --» 

(b> C,H 7 OH(/) + 0 2 fe) *-> 

(c> NiO{s) + C(s)-* 

(d) AIP(s) + HjOfO -—^ 

(el Na z S(s) + HCl(flq)- > 

22.8 Complete e faga o balanceamento das seguintes equa- 
goes: 

(a) NaOCHj(s) + H 2 Of/) —* 

(b) CuO(s) + HNOrffl^)-> 

(c) WO T (s) + H Jg) -> 

<d) NH.OH(Z) + Ojfg) -^ 

(e) AI 4 Q(s) + Hp(l) -* 


Hidrogenio, gases nobres e halogenios 

223 (a) De os names e OSsimbolos quimicas para os tres iso- 
topos do hidrogenio, (b) Lisle os isdtopos em ordem 
decrescente de abundancia natural, 

22.10 Qual isotopo do hidrogenio e radioativo? Escreva a 
equagao nuclear para o decaimento radioativo desse 
isotopo, 

22.11 Pot que O hidrogenio e freqiientemente coliKado no 
gmpo 1A ou 7A da tabela periodica? 

22.12 E , or que as propiiedades do hidrogenio sao diferentes 
tatito daquelas das elementos do grupo 1A quanto das 
dos elementos do grupo 7A? 

22.13 Faga a equagio balanceada para a preparagao de H : 
u sandcr (a) Mg e um acido; (b) carbono e vapor; (c) me- 
tano e vapor, 

22.14 Lisle (a) tres meios comerciais de produgao da H-,; 
(hi tres usos industrials do H,. 

22J 5 Complete e faga o balanceamento das seguintes equa- 
goes: 

(a) NaH(s) + H^Of/)- > 

(b) Fe(s) + H30 4 {r^} --^ 

fc) H z ig) + Brtfg) -> 


id) Na(/) + H,(g)-> 

(e) PbQ(s) + Hj(g)-* 

22.16 Faga equagoes balanceadas para cada uma das seguin¬ 
tes reagoes (algumas dessas sao similares as reagdes 
mostradas no capitula). (a) O alummio metalico reage 
com acidos para formar gas hidrogenio. (b) O vapor rea¬ 
ge com magnesio metalico para produzir oxido de 
magnesio e hidrogenio. (cl O oxido de manganes(IV) e 
reduzido a oxido de manganes(ll) par gas hidrogenio. 
(d) O hidreto de calcic reage com agua para gerar gas 
hidrogenio. 

22.17 Identiftque os seguintes hid ret os como idnicos, metali- 
cos ou moleculares: (a) 1LH,,,; (b) RbH; (c) Th 4 H. 3 . 

22.18 Identiftque os seguintes hidretos como ionicos, metali- 
cos ou moleculares; (a) BaH 2 ; (b) H ? Te; (c) 1 tH t 7 . 

22.19 Tor que o xendnio forma compostos estaveis com fluor, 
e nao forma com argdnio? 

22.20 For que os gases nobres foram a ultima familia de ele¬ 
mentos a ser descobertn? 

22.21 Escreva a formula qufmica para cada um dos seguintes 
compostos e indique o estado de oxidagao do ha logen io 
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ou do atomo de gas nub re em cad a om: {a) fan bromato; 

(b) acido iodridrico; (c) trifluoreto de bromo; <d> hipo- 
cloritnde&bdio;(e) acido perclonco; (f) tetrafluoretode 
xenbnio. 

22.22 Escreva a formula quimica para cada um dos seguintes, 
itens e indique o estado dc oxidagao do halogenio ou 
do atomo de gas nob re em cada um: (a) hipobromito 
de calcio; (b) acido bromico; <c> trioxido de xenonio; 
(d) ion perclorato; (e) acido iodoso; (0 pentafluoretode 
iodo. 

22.23 De nnme aosseguintes composts: (a) KCIQ^ (b) Ca{IO v ) 2 ; 
k) AJCLj (d) HBrOy (e) H-JOj (0 XeF 4 . 

22.24 De nome aos seguintes compostos: (a) Fe(CIO,h; (b) 
HC10 2 ; {cl XeF^ id) BrF,; (el XeOF 4 ; if) Hit), (nomeie 
como um acido), 

22.25 H xp tique ca da uma d as segu in tes obserragoes; {aIA tem¬ 
pera tura ambiente, U e um sol ido, Br, e um Ifquido e Cl, e 
F 2 sao gases, lb) F\ nao pode ser preparado par oxidagao 
eletrolltica de solugoes aquosas de F. (c) O ponto de ebu- 
ligao de 1 IF e bem mais alto que os dos outros haletos de 
hidrogenio. (d) Os halogenios diminuem seu poder de 
oxidagao na ordem F : > CL > Br, > L 

22.26 Explique ns seguintes observances: ta) Para um dado 
estado de oxidagao, o poder acido do oxiacido em so¬ 
lugao aquosa diminui na ordem cloro > bromo > iodo. 


(b) O acido fluondrico nao pode ser guard ado em gnr- 
rafas de vidro. (c) HI nao pode ser preparado por trata- 
mento de Maf com acido sulfurico. {d) O inter-halogenio 
1C1 1 e conheddo, mas BrCL nao e. 

22.27 Escreva equagoes balanceadas para cada uma das se¬ 
guintes reagdes (algumas das quais sao semelhantes, 
mas nao identicas as reagdes mostradas neste capitulo): 
(a) o bromo forma ion hipobromito pela adiglo de base 
em solugao aquosa, (b) O cloro reage com uma solugao 
aquosa de iodeto de sddio. 

22.28 Escreva equagoes balanced das para cada uma das se¬ 
guintes reagdes (algumas das quais sao similares, mas 
nao identicas ns reagdes mostradas neste capitulo): 
(a IO bromo to de hidrogenio e prod uzido por aqueci- 
mento de brometo de calcio com acido fosfdrico, (b) O 
t!u ore to de hidrogenio aquoso reage com carbonato de 
calcio sol ido, formando fluoreto de calcio insoluvel em 
agua. 

22.29 Determine as estmturas geometricas das seguintes 
esp&ies: (a) IC1 4 “; (b> 00,“; (d H 5 IG 4 ; <d> XeF : , 

2230 O composto inter-halogenio Brl : *(/) reage com o tluore- 
to de antimdnio(V) para formar o sal (BrF : )(SbF Jn ). 
Escreva a estrutura de Lewis para o cation e o anion 
dessa substantia, bem comodescreva a provavel estru¬ 
tura de cada uma. 


Oxfgenio e elementos do grupo 6A 

2231 (a) Liste tres uses industrials de O r (b) Liste dois usos 
industrials de O v 

2232 De a estrutura do ozoitio. ExpUque por que o cumpri- 
mentoda ligagaoO — Onoozdniof 1,28 A) emaior que 

emO.<l,21 A). 

2233 Complete e taga o balances men to das seguintes equa- 
gdes: 

(a) CaO(s) + Hp(/) -+ 

(b) Al 2 0 3 (5) + H*(aq) -^ 

(c> Na",d{s) + HnO(/) -^ 

(d) N,Oy(g) + H,G(/) --^ 

(e) KO,(s) + H 2 O(0 -* 

if) NO(g) + Dip -^ 

2234 Escreva equagdes bnlanceadas para cada uma das se¬ 
guintes reagdes. (a) Quando o dxido de mercurio(Il) 
for aquecido, ele se decompde para formar O e mercu- 
rio metalico. <b) Quando o nitrato de cobre(ll) for 
aquecido intensamente, ele se decompde para for mar 
dxido de cobre(JI), dibxido de nitrogenio e oxigenio. 
(c> Q sulfeto dechumbo( 11), PbS(s), reage com o ozonio 
para formar PbS0 4 (s) e 0 2 (g). (d) Ao ser aquecido ao 
ar, ZnS(^) e con vert ido em ZnO. (e) O peroxido de po- 
tassio reage com C0 2 (g) para produzir carbonato de 
potassio e O- 

2235 Determine se cada um dos seguintes oxidos e acido, 
basico, anfotero ou neutro: (a) CO; Cb) CO.; (c) CaO; 
id) Al : O v 

2236 Selecione o membro mais acido de cada um dos se¬ 
guintes pares: (a) MmO- e Mn() T ; (b) SnO e Sn0 2 ; 

(c) SO, e SO a ; (d) SiO, e S0 2 ; (e) Gap, e Inp,,; Cfl 
SO, c SeO,. 


2237 Escreva a formula quimica para cada um dos seguintes 
compostos e indique oestado de oxidagao do elemen- 
to do grupo 6A em cada um: (a) tridxido de selenio; 

(b) tiossulfato de sodio; (c) tetrafluoreto de enxofre; 
(dl sulfeto de hidrogenio; (e) acido sulfuroso. 

2238 Escreva a formula quimica para cada um dos seguintes 
compostos e indique o estado de oxidagao do elemento 
do grupo 6A em cada um deles: (a) acido selenoso; (b) lii- 
drogenossulfeto de potassio; (c) telureto de hidrogenio; 

(d) dissulfeto de carbono; (e) sulfato de calcio. 

2239 Em solugao aquosa, o sulfeto de hidrogenio reduz (a) 
Fe 1 ' a Fe : "; (b) Br, a Br ; (c) MnO/ a Mn 2 *; (d) HNO, a 
NO : . Em todos os casos, sob condigoes apropriadas, o 
produto e o enxofre ele men tar. Escreva uma equagao 
idnica liquida para cada reagao. 

22.40 Uma solugao aquosa de SO reduz (a) KMnO, aquoso 
a MnS0 4 (s); (b) K,Crp- aquoso acido a Cr aquoso; 

(c) Hg : (NOd, a mcrcurio metalico. Escreva equagdes 
balanceadas para essas reagdes. 

2231 Escreva a estrutura de Lewis para cada uma das se- 
guintes especies e indique as respect!v as estruturas: 
(a) SeO/“; (b) SpL; (c) acido cJofossulfonico, HSO.CI 
(o cloro esta ligado ao enxofre). 

22.42 O ion SI / e formado quando SF 4 (g) reage com sais de 
fluoreto con tend o grandes cations, como CsF{s). Dt^se- 
nhe a estrutura de Lewis para SF 4 e SF/, bem como 
determine a estrutura molecular de cada um. 

2233 Escreva uma equagao balanceada para cada uma das 
seguintes reagdes: (a) O dibxido de enxofre reage com 
a agua. (b) O sulfeto de zinco sol ido reage com o aci¬ 
do cloridrico. k) O enxofre elementar reage com o ion 
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sulfeto para format o tiossulfato* (d) O tridxido do en- 
xofre dlssolve-se em acido sulfurico. 

22*44 Escreva uma equa^ao balanceada para cad a uma das 
seguintes realties. (Voce pode ter de super um ou mais 
dos produtos da reaqao, mas deve ser capaz de 
faze-lo razoavelmente, com base noestudodestecapi- 


tula.) (a) O seleneto de hidrogemo pode ser preparado 
pela reacao de uma solu^io aquosa acid a em seleneto 
dealuminio. (b> O tiossulfato de sddio e usadopara re¬ 
mover u excesso do CI 2 de teridos branqueados com 
cloro. 0 ion tiossulfato forma SO 4 : eenxofre elementar, 
enquanto Cl : e reduzido a CD 


Nitrogenio e elementos do grupo 5A 

22*45 Esc rev a a formula quimica para cad a um dos seguintes 
compostos e indique o estado de oxidate do nitroge- 
nio em eada um: (a) nitrito de sodio; (b) amdnia; (c) 
oxido nitroso; (d) cianeto de sodio; M acido nitrico; 
(0 diox id o de nitrogenio. 

22.46 Escreva a formula qufmica para cada um dos seguintes 
compostos e indique o estado de oxida^ao do nitroge¬ 
nio em cada um: (a) acido nitroso; (b) hidrazina; (c) cia¬ 
neto de potassio; (d) nitrato de sodio; (e) cloreto de 
amonio; (0 nitrito de Iftio* 

22*47 Escreva a estrutura de Lewis para cada uma das se¬ 
guintes especies e descreva suas geometrias: (a) Nl i, ; 
(b) HNO*; (c) N 2 G; (d) NG,. 

22.48 Escreva a estrutura de Lewis para cada uma das se¬ 
guintes espeeies e descreva as respectives geometrias: 
(a) HNG 2 ; (b) ; id N 1 H 5 + ; Id) NO-f* 

22*49 Complete e faqa o balanceamento das seguintes equa¬ 
tes; 

(a) Mg,N,{s) + Hp(l) -> 

m no (gj + o 2 <$) —* 

(cl + KpCO-* 

<d) NH Jftq) + H + (aq) —* 

(el N : H 4 (7) + 0 2 (g) -* 

22*50 Escreva equa^oes ionicas llquidas para cada uma das 
seguintes reagdes: (a) O acido nitrico dilufdo reage com 
zinco meLilico com forma^ao de oxido nitroso. (b) O 
acido nitrico concentrado reage com o enxotre com for- 
ma^ao de dioxide de nitrogenio* (c) O acido nitrico con¬ 
centrado oxida o dtdxido de enxotre com forma^ao de 
oxido nitrico* (dt A hidrazina e queimada em excesso 
de gas Fluor, Forman do NF 3 * (e) A hidrazina reduz 
CrO^ a CrfOf f) 4 em base {a hidrazina e oxidada a N 2 ). 

22.51 Escreva as semi-rea^des completes balanceadas para 
(a) a redu^ao do ion nitrato a N ■ em soluqao acida; (b) a 
oxida^ao de NH. a \L em soluqao acida* Qual e o po- 
tencial padrao de redu^ao em cada caso? fVeja a Figura 
2230*) 


22.52 Escreva as semi-reaqdes completas balanceadas para 
(a) a redugao do ion nitrato a NO em solu^ao add a; 
(bl a oxida^aodeHN0 2 a NO emsolu^ao3d da* Qual 
e o potendal-padrao de redu^ao em cada caso? (Veja a 
Figura 22.30) 

22.53 Escreva as formulas para os seguintes compostos e 
indique o estado de oxidaqao do elemento do grupo 5A 
em cada um deles: (a) acido ortofosforico; lb) acido ar- 
senoso; (c> sulfeto de antimonioflll); (d) diidrogenofos- 
fato de calcio; <e> fosftto de potassio. 

22*54 Escreva as formulas para os seguintes compostos e 
indique o estado de oxidagao do elemento do grupo 
5A em cada um: (a) acido fosforoso; (b) acido pirofosfd- 
rico; <c) tricloretodeantimomo; (d) arsenetode magne- 
sio; (e) pentdxido de fosforo. 

22*55 Esclateqa as seguintes observa(,des: (a) o fosforo forma 
um pentadoreto, mas o nitrogenio nao. (b) H 3 P0 2 e urn 
acido monoprdtico. (c) Sais fosfonio, ctimPH ( C1, podem 
sit form ad os sob con didoes anidras, mas nao podem ser 
preparados em solu^So aquosa* (d) O fosforo branco e 
extremamente reativo, 

22*56 Esdare^a as seguintes observances: (a) H e um aci¬ 

do diprdtico* <b) O acido nitrico e um acido forte, en¬ 
quanto o acido Fosforico e fraco. k) A rocha fosfatica e 
ineficiente como fertihzante de fosfato. <d) O fosforo 
nao exLste a temperatura ambiente como moleculas 
diatomicas, mas o nitrogenio sim (e) As solutes de 
Na ,PQ 4 sao hem basicas. 

22*57 Escreva uma equagao balanceada para cada uma das 
seguintes rea^Oes: (a) a preparado do fosforo branco a 
partir de fosfato de calcio; (b) a hidrdlise de PCl^ <c> a 
prepara^ao de PCI T a partir de P,. 

22.58 Escreva uma equa^ao balanceada para cada uma das 
seguintes redoes: a hidrdlise de PCl^: <b) a desidra- 
taqao do Acido ortofosforico para forma r acido pirofos- 
fdrico; (c) a rea^ao de P 4 0 1( , com a agua* 


Carbono, outros elementos do grupo 4A e boro 

22*59 De as formulas qufmicas para (a) acido ciamdrico; 
(b) Carborundum ; (t) carbonato de calcio; (d) ace- 
tileto de calcio. 

22*60 De as formulas quimicas para (a) acido carbonico; 
(b) cianeto de sodio; (c) hidrogenocarbonato de po¬ 
tassio; (d) acetileno. 

22.61 Escreva a estrutura de Lewis para cada uma das se¬ 
guintes espeeies: (a) CN"; (b) CO; (c) C 2 2 "; (d) CS^; 
(e> CO;; (0 CO, J ‘. 


22*62 Indique a geometria e o tipo de orbitals hibridos usa- 
dos por cada a tome de carbono nas seguintes espeeies: 

(a) CH 4 C = CH; (b) NaCN; <c) CS 2 ; (d) C 2 H h . 

22*63 Complete e fa^a o baianceamento das seguintes equa^oes: 
U) ZnCOj(s) —C. 

(b) BaC,(s) + H,0(/) --» 

(c) CH 4 (y) + 0,(£)- * 

(dj CH,OH(0 + 0,(^)-^ 

(el NaCN(s) + HC\(aq) -^ 
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22.64 Com p I ete e faba o ba I a ncea men to d as segu i n tes eq i 1 ag6es: 

(a) C0 2 (g) + OFT(mj) —* 

(b) NaHC0,{s) + H>q)-> 

(c) CaO(s) + C(s) —^ 

(d) C(s) + H,Ofe) —U 

(e) CuQ(-s) + CC%) -> 

22.65 Escreva uma equa^ao balanceada para cad a uma das se¬ 
guintes reaves: (a) o daneto de hidrogenio e preparado 
comerrialmente pda passagpm da niistura de metano, 
amdnia e ar sabre am catalisador a 800 l C. A igua e um 
Siibprodutq da rea^ao. (bl O bicarbonato de Slid in- reage 
com addt^s para produzir gas didxido de carbono. (cl Quan- 
do o carbonate de bario reage ao ar com o didxido deenxo- 
foe # forma-se sulfate de bario e didxido de caibono. 

22.66 Escreva uma equable balanceada para cada uma das 
seguintes rea^des: (a) a queima do magnesio metilieo 
eirt uma atroosfera de didxido de carbono reduz C0 3 a 
carbono. (b) Na fotossintese, a energia solar e usada 
para produzir glicose (C,.H i; OJe 0 2 a partirdo didxido 
de carbono e igua. (cl Quando os sais de carbonate se 
dissolvem em agua, eles produzem solu^oes bastcas, 

22.67 Escreva as formulas para os seguintes com post os, e in- 
dique o estado de oxida^ao do elemento do grupo 4 A 
ou do boro em cada um: (a) acido bdrico; (b) tetrabro- 
meto de silicio; (cl cloreto de chumbo(il); (d) tetrabora¬ 
te de sddio dec aid rata do (borax); (el oxide bdrico, 

22.68 Escreva as formulas para os seguintes compostos e in- 
dique o estado de oxidabao do elemento do grupo 4A 
ou do boro em cada um: (a) didxido de silicio; (b) tetra- 
cloreto de germanio; k) boroidreto de sddio; Id) cloreto 
estanoso; (e) diborano. 

22.69 Selecionc o membro do grupo 4A que melhor sc encai- 
xa em cada uma das seguintes describees: (al forma o 


oxido mais ad do; (bl e mais cornu mente encontrndo no 
estado de oxida^o +2; (cl e um components da areia, 

22*70 Seledone o membro do grupo 4 A que melhor se encai- 
xa em cada uma das seguintes describees: (al forma ca- 
deias de maior extensao; (b) forma o oxido mais basico; 
k) e um metaldide que pode formar ions 2+. 

22.71 Qual a formula empfrica e a carga unitaria estao asso- 
ciadasa cada um dos tipos estruturais: (a) tetraedrosde 
Si0 4 isolados; (b) uma estrutura de eadeia de tetraedros 
de Si0 4 unidos nas extremidades as unidades adjaeen- 
tes; (c) uma estrutura consislindoem tetraedros unidos 
nas extremidades para formar um and de scis mem- 
bros de atomos altemados de Si e O? 

22.72 Dots anions de silicato sao conhecidos nos quais a liga- 
bao do tetraedro forma um and fechado. Um desses 
anions de sillcato eidico contem tres tetraedros de sili¬ 
cate, unidos em um anel. O outro contem seis tetrae¬ 
dros de sillcato. (a) Fa^a um esbo^o desses anions de 
silica to cidico, (bl Determine a formula e a carga de 
cada um dos anions, 

2273 (a) De que modo a estrutura do diborano (B 2 HJ difere 
da estrutura do etano (C\HJ? (bl Usando os conceitos 
abordados no Capitulo 8 H explique por que odiborano 
adota aquela geometria. (cl Qual a importancia da afir- 
mativa de que os atomos de hidrogenio no diborano 
sao descritos como hidridricos? 

2274 Escreva uma equate balanceada para cada uma das 
seguintes rea^oes: (a) O diborano reage com Igua para 
formar acido bdrico e hidrogenio molecular, (bl Com o 
aquecimento, o acido bdrico sofre uma reabao de con- 
densablo para formar acido tetrabdrico. (cl Oxido de 
boro se dissolve em Igua para produzir uma solub^ode 
acido bdrico. 


Exercfcios adicionaU 

2275 Com suns proprias palavras, defina os seguintes ter- 
mos: (a) isdtopo; (bl aldtropo; (c) despioporcionamen- 
to; (dl inler-halogenio; (e) processo Frasch; (f) processo 
Ostwald; (gl rea^ao de condensablo. 

2276 (al Quantos gramas de 11, podem scr armazenados cm 
10,0 lb da ligi de FeTi se o hidreto de FeTiH 2 for formado? 
(bl Qual volume essa quantidade de H 2 ocupa a C I P? 

2277 Comebando por D t O, sugira preparatives de (al ND t ; 
(b) D : SO,; k) NaOD; (d) DNO^ (el CD 2 ; (fl DCN, 

22.78 Apesar de os tons CIO., e ID. serem conhecidos ha 
muito tempo, RrtY foi sintetizado ate 1965. O ion 
foi sintetizado pel a oxida^ao do ion bromato com difluo- 
reto de xenon io, produzindo xenonio, acido fluorid rico 
e o ion perbromato, Escreva a equabao balanceada para 
essa reabao. 

22.79 Quais das seguintes substancias se queimarao em oxi- 
genio: SiHSiO ; ; CO; C0 2 ; Mg; CaO? Por que algumas 
dessas substancias nlo se queimarlo em oxigenio? 

22.80 Esc rev a u ma equa ba o ba 1 anceada pa ra a reaqa o d e ca d a 
um dos seguintes compostos com agua; (al SCX(b); tb) 
C(c> Nap(s); (d) BaC : (s); (el Rb0 2 (s); (f) 
Mg 3 N 2 (s); (gl Na 2 0 2 (s); (h) NaH(s). 

22.81 Qual e o anidrido para cada um dos seguintes acidos: 
(a) H,50 4 ; (bl HCIO^; (cl HNO ; ; (d) H 2 CQ^ (el H,PQ 4 ? 


22.82 O enxofre demen tar e capaz de reagir sob condiboes 
apropriadas com Fe, K, 0 2 ou FC. Escreva as equaboes 
balanceadas para descrever essas reabdes, Em qua is 
reagoes o enxofre esta agindo como um agente red Liter 
e em quais, como um agente oxidante? 

22.83 Uma industria de acido sulfurico produz certa quan¬ 

tidade consider!vel de calor. Esse calor e usado para 
gerar eletricidade, o que ajuda a reduzir os custos ope- 
rationais. A sintese de I DSD, ct>nsiste em tres processus 
qmmicos principals: (1) oxidabao de S a SO-,; (2) oxida- 
bao de SO : a SOj (3) dissolubio de SO, em e sua 

reabat> com Igua para format H : 5Q + . Se o terceiro pro¬ 
cesso produz 130 kJ/moL quanto calor e produzido na 
preparabao de um mol de H 2 S0 4 a partir de um mol de 
S? Quanto calor e produzido na preparablo de uma to- 
nelada de H.SO,? 

22.84 (a) Qua] e o estado de oxidabao de P em PQ^ e de N em 
KiO^ ? (bl Por que N nao forma um ion N 4 estavd se¬ 
me! hante ao P? 

22.85 (a) Que aspecto estrutura I as moleeulas de P 4 , PA e 
P 4 O h] tern em comum? Qual e o aspecto estrutura I co¬ 
mum a todos os acidos contendo fdsforo? (b) T rim eta- 
fosfato de sddio (Na .P.Oj e trimetafosfato de stidio 
(Na 4 P 4 0,J sao usados como agentes de amaciamento 
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da agua. Ties content tuns 1\CX, V e P 4 Ov 4 , respechva- 
mente* Proponha estruturas razoaveis para esses tons* 

|22*86l fa) Calcule a distancia P — P em ! J 4 O h e P 4 Q, a par Mr 
dos seguintes dados: o angulo de iigagiio P — O — P 
paraP 4 0 6 e 127JS \enquantopara P 4 O l0 e 124,5". Adis- 
tincia P — O (para os oxigenios em ponte) c 1,65 A em 
P 4 O fr e 1,60 A em P 4 0, (b) Racionalize as distancias re¬ 
latives de ligagao P — P nos dots compostos* 

22*87 O gormanio ultra pure, assim como o silicic, 6 usado em 
semicondutores. O germanio de pureza 'normal' e pre- 
pa rad n pela redugao em alta tempera hira de GeO^ com 
carbono, OGe e Convertido em GeG 4 peki tratamento 
cum CL e, entao, purificado pur destilagao;GeCI 4 e hidro- 
lizado em agua para GeO : e reduzido a forma dementar 
com 1 F. O element u e, depots, retina do pern zona* Escreva 
uma equagao qufmica balaneeada para cad a uma das 
tmnsformagdes quimicas no curso da forma gao do Ge ui- 
trapuro a parLir de GeCX 

22.88 Com p lefee e fega o balanced men to das segu intes eq uagoes: 

(a) Mn0 4 ” [aq) H£\(aq) + H (my)-* 

(b) Fe 2 *(fl(j) + H,6,{'fl£j)-» 

<c) r(flij) + + H* (aq) > 


(d) MnOjLs) + HtQ^aq) + H'm- * 

(e) T(aq) V 0 3 fe)-+ 1,( s) + Ot&) + OH (aq) 

22*89 O peroxide de hidrogenio e capaz de oxidar (a) K : S a 
S; <b> SO, a SO/ - ; (c) NO,' a NO, - ; (d) As,0, a AsO/"; 
(e) Fe" a Fe \ Escreva uma equate ionica liquida ba- 
lanceada para cada uma dessas realties redox, 

22,90 Complete e fai;a o balanceamento das segu intes equa¬ 
tes: 

(a) Li s N(s) + HjCKO-* 

(b) + HjO(0-‘ 

<c) NO&) + H,0(/)-» 

(d) 2NO,(s)-» 

te) NH^r) + 0,(0 

(0 cot?) + OM—a. 

(g> IFCO^;)-* 

(h> Ni(a) 4- CO(#) — * 

0) CS 2 (g) + 0 2 fe)-» 

(j) CaO(s) + SO z fe)-> 

(k) N afs) + HjO(/) —-* 
u> ch 4 (£) + HjCKg) —i* 

(m) LiH(*s) + Hp{/)-> 

(n) Fep^{s) + 3H 2 (g) > 


Exercfcios cumulativos 

22.91 Qua! c a pressio do gas forma do quando 0,500 g de 
XeO, sedecompoe completamenteem elementos livres 
a 30 °C em urn volume de 1,00 L? 

122*921 Usando us dados ferrnoqui micas da E a bet a 22,1 e do 
Apendice C, calcule as entalpias medias da ligagao 
Xe — F em XeF 2 , XeF t e Xel s , respectivamente. Qual e 
a importancia da tendencia nessas grandezas? 

22*93 O gas hidrogenio tern calor de combustao mats alto 
que o gas natural com base na massa, mas nao com 
base no volume. Assim, o hidrogenio nao e cum petite 
vo cum ogas natural corno um cumbustivel transpor- 
tado a longasdi stand as por oleodutos. Calcule o calor 
de combustao de H 2 e Cl i, (o principal componente do 
gas natural ) (al por mol de cada; (b) por grama de cada; 
fet por metro cubico de cada na CTP Suponha H : Q(/} 
como um produto* 

22*94 A solubilidade de Cl 3 em 100 g de agua na CTP e 
310 cm\ Suponha que essa quantidade de CL seja 
dissol^ , ida e equilibrada como segue: 

Cy<&j) + Hp(/) O (aq) + HClOf aq) + H \&q) 

Se a constante de equilibria para essa neagao for 4,7 x 
10"\ calcule a concentragao no equilihrio de 11CIO for- 
mada* 

22*95 O oxigenio dissolvido presente em qualquer taideira 
de vapor de alta temperatura e altamente pressuriza- 
da pode ser extremamente eonusivo as suas partes 
metal icas. A hidrazina, que e completamente miscivel 
em agua, pode ser adicionada para remover o oxige- 
nio por reagir com ele para formar nitrogen io e agua. 
(a) Escreva n equagao b a lanceada para a reagaoentre a 
hidrazina gasosa e o oxigenio. (b) Calcule a variagao 
de entalpia que acompanha essa reagao. (c) O oxige¬ 
nio no ar se dissolve em agua em Lima extensao de 
9,1 ppm a 20 °C no nfvel do mar. Quantos gramas de 


hidrazina sao necessdrios para reagir com todo o 
oxigenio em 3,0 * 10 4 L (o volume de uma piscina pe- 
quena) sob essas condigdes? 

22*96 L m me todo proposto para a remogao de SO : dos ga¬ 
ses das diamines das Lisinas tie energia envoive a rea- 
gao com H,S aquOSo.Qenxofreelementale u produto. 
(a) Escreva uma equagao qufmica balanceada para a 
reagao* (b) Que volume de MS a 27 C e 740 to it seria ne- 
cessario para remover SO, tormado pela queima de 1,0 
tonelada de can ao cuntenilo 3^% S por massa? (c) QunI 
e massa de enxofre dementar produzkia? Suponha que 
15x1 as as reagoes sejam lOO^F eficientes. 

22.97 A concentragao maxima permitida de I l : S(g) no are20 mg 
pur quilograma de ar (20 ppm por massa)* Quantos 
gramas de FeS seriam necessaries para reagir com o 
acido dondrico para produzir essa concentragao a 
1,00 atme 25 C em um comodo medindo 2,7 m x 4,3 m x 
4 r 3 m? (Sob esass condigdes, a massa molar media de 
ar e 29,0 g/mol.) 

22.98 Os calores de t o rmagao-pad ran de FTO( g), H ,S(g), 
HjS e{g) q Hje(g) sao -241,8, -20,17, +29,7 e +99,6 
kj/mol, respectivamente* As entalpias tiecessarias 
para converter os elementos em seus estados-padrao 
para 1 mol de a tom os gasosos sao 248, 277, 227 e 197 
kj/mol de atomos para O, S, Se e Te, respectivamen¬ 
te. A entalpia para dissneiagao de H> e 436 k|/m{4. 
Calcule as entalpias de ligagao medias de H — O, H 
— S, H — Se e H - Te, e comente sobre suas tenden- 
cias, 

22*99 Quando u brumo e ext raid u da agua do mar, a agua 
do mar e primeiro trazida a um pi i de 3,5 e, entao, tra- 
tada com Cl,. Suponha queconiegaiTIOScom FIX) xl(F I.. 
de agLia do mar, cuja densidade e 1,03 g/mL e cujo pH 
e 7,0 e que contem 67 ppm de Br . Calcule a massa em 
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gramas de ILSO, necessuria para ajustar o pH e a 
massaem gramasdeCL necessaria para produzir uiri 
excesso de 15% da quantidade necessiria para reagir 
com Br para obter Br 2 . 

22.100 A hidrazina tem sido empregada conto um agente re- 
dutor para metais. Usando os potentials padrao de 
reduqao, determine se os seguintes metais podem ser 
reduzidos para o estado metilico pela hidrazina sob 
condiqbes-pndrao em soluqao acida: (a) Fe“'; <b> Sir 
ic) Cu ; (d) Ag~; <e) Cr^ 

22.101 $e a nave de desembarque lunar nas missiles lunares 
da Apollo usasse 4,0 tone lad as de dimetilidrazina, 
(CH J ; \NH V eomo combustivel, quantas tone Lidas 
de N 2 0 4 ox id ante seriam necessarias para reagir com 
ela? (A reaqao produz N i# CO. e LLO,) 

22.102 Tanto a dimetilidrazina, (CHJ.NNLL, quanto metiii- 
drazina, CbUNHNhL, tem sido usadas tomo combus- 
Liveis de foguetes. Quando o tetruxido de d initio genio 
(Np 4 ) e usado come oxidante, os produtos sao HLO, 
CO, e N 2 . Se a propulsao do foguete depende do volu¬ 
me dos produtos produzidos, qual dos substitutes da 
hidrazina produz maior propulsao por grama de massa 
total de oxidante mais combustivel? [Suponha que am¬ 


bus os combushveis gerem a mesma temperatura e que 
H 2 CXg) seja formada.) 

22 JOS O car bond forma um 6xido nan comum e instavel de 
formula CXX chamado subuxido de carbono. O su- 
bdxidode carbono e preparado pelo uso de P 2 C 5 para 
desidratar o acido dicarboxilico chamado acido maloni- 
co, o qual tem a formula HOOC—CH 2 —COOR (a) 
Escreva uim reaqao balanceada para a produqao do 
suboxido de carbono a partir do acido maldnico- (b) 
Sugira uma estruhira de Lewis para C\0 ; . [Dica: a es- 
trutura de Lewis do acido malonico sugere qua is a to¬ 
rn os estao conectados a outros dtomos.] (c) Usando as 
informaqdes da Tabcla 83, determine os comprimentos 
de ligaqao de C — C e C — O em C-Q : , (d) Faqa um esbo- 
qu da estrutura de Lewis de um produto que poderia re- 
s ul tar da adiqao de 2 mols de fb para 1 mol de C 3 C 2 . 

22,104 O nitri to de boro tem estrutura semel ban te a da grafi¬ 
le com as distaneias de iigaqSo B — N de 1,45 A entre 
ascamadets e uma separaqao de 3,30 A entre as cama- 
das, A alias temperatures, BN assume forma seme- 
Ihante a do diamante, porem mats dura que este. 
Racionalize a similaridade entre BN e o carbono 
elementar. 
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No Capitulo examinamos a quimica dos elementos nao-metali- 
cos. Neste capitulo voftaremos a atengao para us metais* Os metais tem tido 
papel importante no desenvolvimento da civilizagao. A Kistdria antiga e nor¬ 
ma imente dividida em Idade da Pedra, Made do Bronze e Made do Ferro, com 
base nas com posi goes das ferramentas usadas em cada era. As sociedades mo- 
derrtas contam com uma variedade de metais para a fabricagao de ferramen- 
tas, mAquinas e outros itens, Os quimicos e outros dentistas tem encontrado 
utilizagao ate para os menos abundantes dos metais a medida que buscam ma¬ 
terials para a tender as necessidades tecnologicas em evolugao. Para ilustrar 
esse ponto, a Figura 23d most r a a composigao aproximada de um motor a jato 
dealto desempenho. Observe que o ferro, por muito tempoo metal dominante 
da tecnologia, nao esta nem sequer presente em extensao significativa, 

Neste capitulo consideraremos as formas quimicas nas quais os elementos 
metaiioos ocorrem na natureza eos meins pelos quais obtemosos metais a par- 
tir dessas fontes, Bxaminaremos, tambem, a ligagao nos solidos e veremos 
como os metais e as misturas de metais, chamadas ligcis, sao em pregad os na 
tecnologia modern a. Final men te, olharemos especificamente as proprieda- 
desdos metais de transigao. Como veremos, os metais tem quimica variada 
e interessante. 


23.1 Ocorrencia e distribuigao dos metais 

A parte donosso ambiente que constitui a terra sdlidaabaixodenossos pes 
e chamada litosfera. A litosfera fornece a maioria dos materials que usamos 
para nos alimentar, nos vestir, nos abrlgar e nos entreter. Apesar de grande 
parte da Terra ser solida, temos apenas acesso a uma minuscula regiao proxi- 
ma da superffrie. Enquanto o raio da Terra e 6.370 km, a mina mais funda es~ 
tende-setao-somentea uma profundidadedecerca de4 km abaixoda superficie 
do planeta, 

Muitos dos metais mais uteis nao sao especial mente abund antes na porgao 
da litosfera na qua! temos facil acesso, Consequentemente, a ocorrencia ea dis- 
tribuigan dos depositos concentrados desses elementos em geral tem um papel 
importante nas politicas intemacionais a medida que os paises competem pelo 
acesso a esses materials. Os depositos que con tem metais em quantidades eco¬ 
nomica mente exploraveis sao conhecidos como minerios. Normal mente, os 
compostos ou elementos que desejamos devem ser separados de uma grande 
quantidade de material nao desejado e processados quimicamente para tor- 
na-los uteis. Aproximadamente 2,3 x ID 4 kg (23 toneladas) de materials sao extrai- 
dos da litosfera e processados anualmente para sustentar cada pessoa nos 
Fstados Unidos. Como as fontes mais ricas de muitas substancias estao se es- 


► O que esta por vtr ^ 

* C Iomega trim exa mi nando a t>cor- 
rencia dos metais na litosfera e 
considerando alguns do seus mi¬ 
nerals comims. 

* A met&lurgia e a tecnologia de 
oxtragao de metais a partir de 
suas fontes naturals e a p repara - 
gao deles para uso. 

* A pirametalurgia, a metalurgia a 
alias tempera Curas, e considera- 
da com atengio especial para o 
ferro. 

* A hidmnietalurgia, a extragao de 
metais usando solugftes aqutv 
sas f 4 abordada com atengao es¬ 
pecial para o alumfnio, 

* A eltiwmetalurgia , que uiiliza a 
cletroqmmica para reduzir e re- 
finar metais, e examined a com 
d esta que para o sodio, o alumT 
nio e o cobre. 

* As propriedaties hsicas dos 
metais sao revisadas e depois 
explicadas em termos dos dois 
model os para a tig(t0o metal ic a 

— o modelo de ma r de eletrons e 
o modelo do orbital molecular. 

* Os dife rentes tipos de liga$ — 
ligas de solugao, ]igas heteroge- 
nea s e com postt >s i u termeta 1 i cos 

— sao deserttos. 

* As caractensticas gerals dtis me - 
hits tic trmisiplo sao a bo rd a das, 
examinando suas propriedades 
fisicas, con f igu ra goes e!etrdrt I - 
cas, estados de oxidagao e pro- 
priedades ma g ne i ica s . 

* Fina Imente F a quimica de alguns 
metais do transigaev {Cr, Fe e Cn) 
e examinada. 
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38% de Titanio— 1 
37% de Nlquel 
12%deCromo - 
6% de Cobalto — 
5% de Aluminio 
1% de Nidbio — 
0,02% de Tantalo- 



(a) (b) 

Figura 23,1 (a) Elementos metaficos empregados na constru^ao de um motor de jato. (b) Um motor de jato moderno. 


gotando, pode ser necessario no future proccssar volumes maiores de material bruto de qu alidade mais baixa. Em 
decor rend a, a extra^ao dos compostos e elementos que precisamos custard mais tanto em energia quanto em ter- 
mas de impacto ambiental. 

Minerals 

Com exce^ao do euro e dos metals do grupo da platina (Ru, Rh, Pd, Os, lr e Pt), a maioria dos elementos metali- 
cos e encontrada na natureza em compostos inorganicos soli dos chamados minerals, A \ abela 23.1 reladona as 
principals fontes minerals de varies metais comuns, tres dos quais sao mostrados na Figura 23.2. Observe que os 
minerals sao identificados pelos nomes comuns em vez de sens nomes qufmicos. Os nomes dos minerals sao geral- 
mente baseados nos locals onde eles foram descobertos, na pessoa que os deseobriu ou em algumas caractensticas 
coma a con O nome mahiquita, por exemplo, vem da palavra grega malache, o nome de um tipo de arvore cujas fo- 
Ihas sao da cor do mineral. 




Figura 23.2 Tres minerals comuns: (a) calcopirita, (b) ruble (em uma matnz de quartzo) e (c) cinabre. 
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TABELA 23.1 

Principals fontes minerals 

de alguns metais comuns 1 


Metal 

Mineral 

Composite 

AT1VIDADE 

fL Fontes minerals 

Aluminio 

Bauxite 

AEO, 

Cromo 

Cromita 

FeCr ; Oj 

\1 

Cobre 

Caleocita 

Cu;S 


Ferro 

Calcopirite 

Malaquita 

Hematite 

CuFeS 2 

Cu.C0 3 (0H), 

Fe,0 3 


Chumbo 

Magnetite 

Galena 

Fe s O J 

1’bS 


Manganes 

Pirolusita 

MnO, 


Mercurio 

Cinnabar 

HgS 


Molibdenio 

Molibdenita 

MoS : 


Estanho 

Cassiterifca 

SnO. 

■r 


Titanio 

Rutilo 

TiO : 


Zinco 

Tlmenita 

Esfalerita 

FeTiO, 

ZnS 



Comercialmente, as fontes mais importantes de metais sao os minerals de oxido, sulfeto e carbonato. Os mine¬ 
rals de silica to (Se^ao 22.10) sao muito abund antes, mas geralmente sac difi'ceis de concentrar e reduzir. For tan to, a 
materia dos silicates nao sao fontes economicas de metais. 


Metalurgia 

A metalurgia e a ciencia e a tecnologia de extragao de metais a partix de 
suas fontes naturals e de sua preparagao para uso pratico. Ela geralmente en- 
volve varias etapas: (1) minera^ao, (2) concentra^So do minerio ou de outra 
forma de prepara-lo para tratamento adicional, (3) reduce do minerio para ob- 
ter o metal livre, (4) refinamento ou purifica^ao do metal, e (5) mistura do metal 
com outros elementos para modificar suas propriedades. Esse ultimo processo 
produz unia liga, um material metalico que e compos to de dois ou mais elemen¬ 
tos {Stx;ao 23.6). 

Depois de ser mine rad o, um minerio e geralmente triturado e moido e a 
seguir tratado para concentrar o metal desejado. O estagio de concentrate ba- 
seia-se nas diferen^as das propriedades do mineral c no material nao desejado 
que o acorn panha, chamado gangp. O minerio de ferro brute, por exemplo, e 
enriquecido e transformado cm pelotas (Figura 233). 

Depois que um minerio e concentrado, lima variedade de processes qui- 
micosc usada para obter o metal em pureza apropriada. Nas Segoes 23.2 a 23.4 
examlnaremos alguns dos processes metalurgices mais comuns. Voce \ era 
que essas tecnicas dependem de muitos conceitos basicos abordados anteriormente neste livro. 



Figura 233 Nessa jazida aberta 
de minerio de ferro na Peninsula 
Superior no Michigan, o minerio 
bmto e concentrado e 
transformado em pelotas 
apropriadas para o transports 


23.2 Pirometalurgia 

Um grande nurnero de processes metalurgices utilizam altas temperatures para alterar e mineral quimica- 
mente c para no final das contas reduzi-lo a metal livre. O uso do calor para alterar ou reduzir o mineral c chamado 
pirometalurgia, (Piro significa J a alta temperatura\) 

A catcma^ao e o aquecimento de um minerio para realizar sua decomposiqao e a eliminaqao de um produto 
volatil. O produto volatil pode ser, per exemplo, C0 2 ou H 2 0. Qs carbonates geralmente saocalcinados para elimb 
nar CO z , formando oxido metalico. Por exemplo: 


Pbccys) 


A 


, PbO(s) + CO,(g) 


{23.1] 
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A maioria dos carbonates decompoe-se de maneira ra2oavelmente facil em bemperaturas na faixa de 400 C a 
500 C, apesar deCaCO*necessitar de uma temperature deaproximadamente LOGO 1 C A maioria dos minerals hi- 
dratados perde H : 0 em temperaturas na ordem de 100 a 300 C. 

A ustulagao e um tratamento termico que provoca rea^oes qufmicas entre o minerio e a atmosfera dos fornos. 
A ustulaijaopodelevar aoxida^ao on a redu<;ao e pode ser acompanhada pela calrinaqao. Um importante processo 
de ustulagao e a oxida^ao dos minerals de sulfcto, nos quais o metal e convertido a oxido, como nos seguintes 
exemplos: 

2ZnS(s) + 30 2 ($) -» 2ZnCKs) 4 2S0 3 (g) 123.2] 

2MoS 2 (s) 4 70 2 (g)-* 2MoO s (s) 4 4SO 2 (g) 123.3] 

O minerio de sulfeto de um metal mentis ativo, como o mercuric, pode ser ustulado no metal livre: 

HgS(s) + 0 2 (g) -> Hg(g) + SO,(jf) 123.4] 

Em muitas instandas o metal livre pode tambem ser obtido ao se usar uma atmosfera redutora durante a ustu- 
la^ao. O monoxide de carbono fornece uma atmosfera desse tipo.ee normalmente use do para reduzir os ox id os 
metal icos: 


PbO(s) 4 CO ig) - 4 Pb(/) + CO 2 (g) [235] 

Entre tan to, esse metodo de reduce nao e sempre possivel especial me nte com metais ativos, que sao dificeis de 
reduzir, 

A fusao e um processo em que os materials forma dos durante as rea^des qulmicas sao separados em duas on 
mais camadas, A fusaogeralmenteenvoive um estagio de calcinate no mesmo torno. Dois dos importantes tipos 
de camadas forma das no fundidor sao metais fundidos c esedria. O metal fundido pode consistir quase inteira- 
mente em um unico metal, ou ele pode ser uma solu^ao de dois ou mais metais, 

A escoria consiste principalmente em minerals de silica to f undidos, com aluminatos, fosfatos e outros com- 
postos ionicos como const!tuintes. Uma escoria e formada quando um oxido metalico basico, como a CaO, reage a 
alias temperaturas com silica fundida (SiO : ); 


CaO(/) + SiO,(/)-» CaSiO,{/) 


]23.6] 


As opera^oes pirometakirgicas podem envoiver nao apenas a concentraqao 
e redu^ao de um mineral, mas tambem o ref inn men to do metal. O refinamento 
e o tratamento de um produto metalico relativamente impuroe brutoa partir de 
um processo metalurgico para melhorar sua pureza e para definir melhor sua 
composi^ao. Algumas vezes o objetivo do processo de retina men to e a obten^ao 
do metal em sun forma pur a. Entre tan to, o objetivo pode tambem ser produzir uma mistura com compos i^ao bem 
definida, como na produce de agos a partir do ferro bruto. 


% 


FUME 

Termita 


Pirometalurgia do ferro 

A mais importante operate pirometalurgica e a redu^ao do ferro. O ferro esta presente em muitas minerals 
diferentes, mas as mais importantes fontes sao dois minerals de oxido de ferro — a hematita {Fo : 0 3 ) e a magnet!ta 
(Fe 3 0 4 ). A medida que os depositos de mais alto grau desses minerals tern se exaurido, os minerios de gran mais 
baixo tern side abertos. A taconita, que consiste em silica finamente triturada com proporqoes variaveisde hematita 
e magnetita, tern aumentadoem import&ncia como uma fonte de ferro da grandeCordilheira Mesabi, localizada a 
oeste do Lago Superior. 

A redu^ao dos oxidos de ferro podem ser realizadas em um alto-fomo , como ilustrado na Eigura 23.4. Um 
alto-fomo e basicamente um reator quimico enorme capa/ tie operagao continua, Os maiores fornos tern mais de 
60 m de altura e 14 m de largura. Quando operando com capacidade total, eles prod uzem ate 10 mil tone I a das de 
ferro por dia. 

O alto-fomo e carregado ate o topo com uma mistura de minerio de ferro, coque e calcario. Coque e carvao 
aquecido na ausencia de ar para etirmnar os componentes volateis. Ele tern aproximadamente de 85 a 90% de car^ 
bono. O coque serve como combustfvel, produzindo calor a medida que e queimado na parte mais baixa do forno. 
i am bem e fonte dos gases red u tores CO e H r O calcario (CaCO.) funciona como fonte do oxido basi co CaO, que 
reage com silicates e outros componentes do minerio para formar a escoria. O ar, que entra no alto-forno na 
base apos o pre-aquedmento, tambem e uma importante materia-prima; ele enecessariopara a combustao do cu- 
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co, co 2 , no 2 


Mi tier io, calcario 
e coque 


Escoria 


Ferro tun dido 


Cano de suprimento 
de ar quente 


Bocal de 
dt j ar quente 
(um de muitos) 


250 *C 

600 B C 

1.000 °c 

1,600 °C 

Saida do 
ferro fund id o 


Figura 23.4 Alto-forno usado para a 
redu^ao do minerio de ferro. Observe 
o aumento das temperaturas a medida 
que os materials passarti para baixo 
atraves do fomo. 


que, A produqao de I kg de ferro bruto, chamadaferrogusa, necessi ta de aproximadamente 2 kg de minerio, 1 kg de 
coque, 0,3 kg de calcario e 1,5 kg de ar. 

No forno o oxigenio reage com o carbono no coque para format monoxido de carbono: 

2C(s) + 0 2 (g} -—> 2CO(g) AH - -221 kj 1237] 

O vapor de agua presente no ar tambem reage com o carbono, formando tanto monoxido de carbono quanto 
hidrogenio: 

C(s) + H z O(g) -> CO (g) + H 2 (g) AH - +131 kj 123,8] 

A rea^ao do coque com o oxigenio e exotermica e fornece calor para a opera^ao do forno, enquanto sua rea^ao 
com vapor de agua e endotermica. A adi^ao de vapor de agua ao ar fornece, assim, um meio de controlar a tempe¬ 
ra tura do forno. 

Na parte superior do forno, o calcario decomptie-se para formar CaO e C(X Aqui, tambem, os oxidos de ferro 
sao reduzidos por CO e H[for exemplo, as reaches importantes para Fe^O- sao: 

Fe,0.(s) + 4CO(v>)-^ 3Fe(s) + 4CQ : (g) AH = -15 kj |23,9] 

Fe 3 0 4 (s) + 4H 2 (g)-* 3Fe(s) + 4H 2 C%) AH = +150 kj [23,10] 

A redu^ao de outros elementos presentes no minerio tambem ocorre nas partes mais quentes do forno, onde o 
carbono e o principal agente redo tor. 

O ferro fundidoecoletadonabasedo forno,como mostrado na Figura 23,4, E revestidocom camadadeescoria 
fundi da formada pcla rea^ao de CaO com a silica presente no minerio (Equa^ao 23.6). A carnada de escoria sobre o 
ferro fundtdo ajuda a protege-lo da rea^ao com o ar que entra. Period icamenteo forno e sangrado para liberar a es- 
coria eo ferro fund id o. O ferro prpduzido no forno pode ser fundidoem lingotes. Ent retan to, a maior parted usada 
diretamente na fabricate de aqo. Para esse proposito, ele e transportado, enquanto ainda Itquido, para as usinas 
de a^o (Figura 23.5}. A produ^ao de ferro gusa usando alto-forno tern diminuido nos tempos atuais por causa dos 
processes de redu^ao alternatives e do uso crescente de restos de ferro na usina de a^o. Os altos-fornos, todavia, 
permanecem como meio significative de redu^ao de oxidos de ferro. 
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Figura 23.5 O ferro sendo 
derramado para transpose para 
um conversor hasico de oxigenio, 
Os fabricantes de ago converlem o 
ferro em ago adidonando ago em 
fragmenlos e oulros metais como 
agentes de ligamento. 


Formagao do ago 

O ago e uma liga de ferro, A produgao de ferro a partir de seu minerlo e um 
processo de redugao qufmica que resulta em um ferro bruto contendo muitas 
impurezas indesejaveis. O ferro de um altoforno nornialmente contem de 0,6 
a 1,2% de silicic, 0,4 a 2,0% de manganes e quantidades menores de fosforo e 
enxofre. Alem disso, existe uma quantidade consideravel decarbono dissolvi- 
do, Na produce do ago esses elementos de impurezas sao removidos pela oxi¬ 
dagao em um redpiente chamado conversor. Em usinas de ago modemas, o 
agente oxidante e 0 2 pure ou 0 : dilufdocom argonio. O ar nao pode ser usado 
diretamente como fonte de O, porque N , reage com o ferro fundido para for¬ 
mat nitrito de ferro, que faz com que o ago se tome quebradigo. 

Uma visao transversal do projetode um conversor aparece na Figura 23.6. 
Nesse conversor 0 2 , dilufdo com argonio, e soprado diretamente no metal fun¬ 
dido. O oxigenic reage exotermicamente com carbono, silicic e muitas impure¬ 
zas metalicas, reduzindo as concentragoes desses elementos no ferro. O carbono 
e o enxofre sao expelidos como gases CO e S0 2 , respectivamente. O silicic e 
oxidado a Si0 2 e adiriona-se a qualquer escoria que possa estar presente ini- 
cialmente no metal fundido. Os dxidos metilicos reagem com SiQ 2 para for¬ 
mat silicates, A presenga de uma escoria basica tambem e importante para a 
remogSo do fdsforo: 

3CaO(/) + P 2 O s (J) —* Ca 3 (PO 4 ) 2 (0 123d 1 ] 


Aproximadamente todo o 0 2 soprado dentro do conversor e consumido 
nas reagoes de oxidagao. Pelo monitoramento das concentragoes de 0 : no gas saindo do conversor, e possivel dtzer 
quando a oxidagao esta p rati cam ente compteta. A oxidagao das impurezas presentes no ferro normalmente neces- 
silam de cerca de 20 minutos. Quando a composigao desejada for atingida, os contend os do conversor sao drena- 
dos para dentro de uma concha grande. Para produzir o ago com varies tipos de propriedades, os elementos da 
liga sao a die ion ados a medida que a concha c preenchida. A mistura ainda fund Ida e, a seguir, derramada dentro 
dens moides, onde se solidifica. 


23.3 Hidrometalurgia 

As operagoes piro metaling leas necessitam de grandes quantidades de energia e, gem I men te, sao uma fonte de 
poluigao atmosferica, sobretudo pelo dioxide de enxofre. Para alguns metais, outras tecnicas tern sido desenvolvi- 
das nas quais o metal e extraido de sens minerios por meio de reagdes aquosas. Esses processes sao chamados hi¬ 
drometalurgia {hidro signifies 'agua'). 



Inclinagao para-► 

denramar 


Ariel de 
munhao ^ 
verted or 


Fmtrada 
de gas 
(0 2 , Ar) 


Camada de ago 


Revestimento de 
tijolo refrattirio 


Ferro fundido 
e escoria 


Figura 23,6 Conversor para 
refinamento do ferro. Uma mistura de 
oxigenio e argon to e soprada por meio 
de ferro fundido e escoria. O calor 
gerado pela oxidagao das impurezas 
mantem a mistura no estado fundido, 
Quando a composigao desejada e 
atingida, o conversor e inclinado para 
derrarrw o conteudo. 
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Qufmica: a erencia central 


O processo hidrotneta 1 urgico mais importante e a Iixivia^ao, na qual o composto desejado contendo o metal e 
dtssolvido seletivamente. Sc o composto for soliivel em agua, esta em si e um agente lixiviador apropriado, Mais 
comumente, o agente lixiviador e uma solu<;ao aquosa de um acido, base on sal. Geralmente o processo de dissolu- 
^ao envolve a forma^ao de um ton complexo. (Sccao 3 7.5) Como exemplo, podemos considerar a lixivia-^ao do 
ouro. 

Como observado no quadro "Um olhax mais de perto" da Se^ao 4.4, o ouro metalico e em geral encontrado 
relativamentepuronanatureza.Comoos depdsitosconeentrados deouroelementar tern sido exauridos, fontesde 
grau mais baixo torn sc tornado mais importantes, O ouro de mi tierios de grau mais baixo pode ser concentrado 
quando se coloca o minerio triturado em lajes de concrete grandes e se borrifa uma soluqao de NaCN sobre ele. Na 
presents de CN e ar, o ouro e ox id ado, formando o ion esta v el Au (CN) 2 ~, soluvel em agua: 

4Au(s) + 8CN (aq) + 0 2 (g) + 2H : 0{/) --t 4Au(CN) 2 ‘(^) + 4QH (aq) [23,12] 


Depois que um ion metalicoe lixiviado seletivamente de seu minerio, ele e precipitado da solu^aocomo metal 
livre ou como um composto tonico insoluvel. O ouro, por exernplo, e obtido a partir de seu complexo cianeto pela 
redugao com zinco em po; 


2Au(CN) 2 ‘(^) + Zn(s)-* Zn(CN)/"(fl<j) + 2Au(s) 


[23.13] 


Hidrometalurgia do alummio 

Entre os metais, o alumlnio so perde para o ferro no uso comercial. A produ^ao mundial de alummio e de apro- 
ximadamente 1,5 x 10’ kg (15 milhoes de toneladas) porano, O mais util mineral de alummio e a bauxita , na qua! A1 
esta presente como 6xidos hidratados, A1 2 0 3 * vH 2 0. O valor de r \ aria, dependendo do mineral em particular pre¬ 
sente. Em virtude de us depositos de bauxita nos Estados Unidos serem limitados, a maioria do mineral usado na 
produf&o de alummio deve ser importada. 

As principals impurezas encontradas na bauxita sac SiO : e Fe : O v E esseneial separar A1,G 3 dessas impu- 
rezas antes que o metal possa ser recuperado por redu^ao eletroquimica, como descrito na Se^ao 23.4. O processo 
usado para purificar a bauxita, chamado processo de Bayer, e um prucedimento hidrometalurgico. O mineral e 
primeiro triturado e moido, depois digerido em uma solu^So aquosa concentrada de NaOH, em torno de 30% em 
massa de NaOH, a uma tempera tura na faixa de 150' C a 230 "C. Uma pressao suficiente, ate 30 atm, e mantida para 
provenir a ebuli^ao. AE0 3 dissolve-se nessa solu^ao, formando o ton complexo alumina to, Al(OH) 4 ”: 


A1 2 0 3 * H 2 0(s) + 2 llp(f) + 20U (aq) -» 2Al(OH)^(^) 


[23,14] 


Os oxidos de ferro(lll) nao se dissolvem na solu^ao fortemente bisica, Essa diferenqa no com portamento dos 
compostos de ferro e alummio origina-se porque A1 " e anfotero, enquanto o ion Fe nao. i Set^K * 17.7) Por tan- 

to, a solu^ao de alumina to pode ser separada dos sol id os con tend o ferro por filtra^ao. O pH da solu^aoe reduzido, 
fazendo com que o hidroxido de alummio se precipite. 

Depois que o hidroxido de alummio precipitado £ filtrado, ele e calcinado na prepara^ao para a eletrorreduqao 
do metal. A soluqao recuperada da filtrado e reconcent rada de tal forma que possa ser usada nova men te. Esse ob- 
jetivo e atingido pelo aquecimento para evaporar a agua da soluqao, procedimento que requer mais energia e 6 a 
parte mais eara do processo de Bayer. 


23.4 Eletrometalurgia 


Muitos processes usados para reduzir minerals metalicos ou metais retina dos sao baseados na eletroli- 
se. ” i iec,ju 2( i '4) Coletivamente esses processor saochamados eletrometalurgia. Os procedimentos eletmmeta- 
lurgicos podem ser muito diferenciados de acordo corn o fato de se envoiver eletrol ise de sal fundido ou de solu^ao 


aquosa. 

Os metodos eletroliticos sao importantes para a obtenqao de metais mais ativos, como sodio, magnesio e alu- 
minio. Esses metais nao podem ser obtidos a partir de solu^oes aquosas porque a agua e reduzida mais facilmente 
que os tons metalicos. Os potenciais-pad rao de redu^ao da agua sob condi^oes tan to acida quanto basica sao mais 
positivas que os de Na' (E° t = -2,71 V), Mg 2 ' (£^ = -2,37 V) e Al 1+ (E^ = -1,66 V): 


2H‘(fi(j) + 2e"-> Hj(g) 


E®, = 0,00 V 


|23.15] 


2H,0(/) + 2e“-» H.(x) + 20H _ ((j( ? ) =-0,83 V 


[23.16] 
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Anodo de 
2CI -►Cl 2 (s> + 2e 


NaCI fundido 


Anteparo de ferro 
para prevenir 
que Nfl c Ch 
entrern em contato 


Catodo de term 
2Na" + 2e -»2Na(/) 


Figura 23.7 Celula de Downs usada 
na produ^ao comercial de sodio. 


Para former tais metais por redu^ao eletroquimica, consequentemente devemos empregar um meto de sal fun¬ 
dido no qua! o ion metalico de interesse e a especie mais facilmente reduzida* 

Eletrometalurgia do sodio 

Na preparagao comercial do sodio, NaCI fundido e eletrolisado em uma cel u la especial men te desenvolvida, 
chamada celula de Downs, ilustrada na Figura 23.7. Ocloreto de cdlcio (CaCk) eadicionado para abaixar o ponto 
de fusao do NaCI fundido a partir do ponto de fusao normal de 804 C para algo em torno de 600 C\ Naff) e Cl 2 (g) 
produzido na eletrolise sao rnan t id os de forma a nao entrar em contato e forma r novamente NaCL Alem disso, 
deve-seprevenir que Na entre em contato com o oxigenio porque o metal oxidaria rapidamente sob conduces de 
alia temperatura da celula de reagao. 


Eletrometalurgia do alumfnio 

Na Segao 23.3 abordamos o processo dc Bayer, no qua I a bauxita e con centra da para produzir hidrdxido de 
alumfnio. Quando esse concentrado e calcinado a temperaturas acitna de 1.000 C, forma-se 6xido anidro 
(Ak0 5 ). O oxido anidro de alumfnio funde-se acima de 2.000 ,l C, Essa temperatura e muito alta para permit!r seu 
uso como um meio fundido para a forma<;ao eletrolftica do alumfnio I ivre, O processo eletrolftico usadocomercial- 
mente para produzir nkimfnioeconhecido como processo de Hall, que reccbe esse nome em homenagem a seu in¬ 
ventor, Charles M. Hall (veja o quadro H Um olhar mais de per to" nesta seqao), Al 2 C> 3 purificado e dissolvido em 
um condutor eficiente decorrente eletrica. Um diagram a esquematico da celula de eletrolise e mostrado na Figura 
23.8* Tubos de grafite usados como a nodes e consumidos no processo de eletrolise* As realties do eletrodo sao 
Como seguem: 


Anodo: C(s) +20^(0-> CO*(g) + 4e~ 

Catodo: 3e" + A 1(1) -* Al(f) 


[23.17] 

123.18] 


Anodes de 
grafite 


Alumtmo 

fundido 



AUO3 dissolvido 
em eriolila 
fundida 

Ferro revestido 
com carbono 


Figura 23,8 Celula de eletrolise 
tipica do processo de Hall para formar 
metal alumfnio por reduce, Como o 
alumfnio fundido e mais demo que a 
mistura de criolita (NaAlF^) e AkO„ o 
metal e coletado no fundo da celula. 
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Figura 23.9 Quantidades de bauxita, 
cnolita, grafite e energia necessaries 
para produzir 1.000 kg de aluminio. 


4.000 kg de bauxite (-50% de AhOj) 

”L 

1.900 kg de AUO, 



As quaittidades de materia-prim a eenergia necessaries para produzir 1.000 kg 
d e alum in io metal ico a parti r da bauxita por esse proced i men to estao resu m Idas 
na Figura 23,9, 

Eletrorrefinamento do cobre 

O cobre e muito utilizado para fazei fia^Soeletrica eem outras aplicagoes que utilizam aliacondutividade 
eletrica. O cobre bruto, em geral obtido por me tod os pirometalurgicos, nao e a propria do para satisfazer as 
aplicagoes eletricas porque snas impurezas diminuem enormemente a condutividade eletrica do metal 

A purificagao do cobre e reatizada por eletrulise, como ilustrado na Figura 23,1 L Grandes placas de cobre bru- 
to funcionam como anodos na celula, e folhas finas de cobre puro funcionam como catodos. O eletrdlito consiste 
em uma solugao acid a deCuSO r A aplicagao de uma voltagem apropriada aos eletrodos provoca a oxidagaode co¬ 
bre metalico no anodo e a redugao de Cu" para forma r cobre metal ico no catodo. Essa estrategia pode ser usada 
porque o cobre e tanto oxidado quanto reduzido mais facilmente que a agua. A facilidade relativa de redugao de 
Cu 2 * e agua e vista quando se comparam seus potenciais-padrao de redugao: 


f, 


ATI Vt DADE 

Hetrolis* 



Um olhar mais de perto 


Charles M. Hall 


Charles M. Hall (Figura 23.10) comegou a trabalhar no 
problems tie redugao do aluirunio por volta de 1885, depots 
que ficou sabendo, por um professor, da dificuJdade de re- 
duzir minerios de metals muito ativos. Antes do desenvolvi- 
mento de seu processo eletiolitko, o aluminio era obtido por 
meio de reduce qutmica usando sodio ou potass io como 
agente redutor.Como o procedimento tinha um custo muito 
alto, oaluminio metalico tambem era muito caro. Hm 1852, o 
custo do aluminio era 545 do lares por libra, muito mais caro 
que o ouro. Durante a Exposigao de Paris de 1855, o aluminio 
foi exrbido como um metal raro, apesar de de ser o terceiro 
metal mais abundante da crosta terrestre. 

Hall, que tinha 21 anos quando comegou sua pesquisa, uti- 
lizou equipamentos feitos a mao e emprestados em seus estu- 
dos, bem como uma casa de madeira prdxima a sua rcsidencia 
como laboratdrio. Em aproximadamente um anoele foi capaz 
de resolver o problema da redugao do aluminio. Seu procedi- 
mento consistia em encontrar um composto ionico que pudes- 
se ser fundido para form a r urn meio condutor que dissolvesse 
Al,O v mas nao interferisse nas re a goes de eletrolise. O mi¬ 
neral criolita (Na 3 ALF h ), relativamente raro, encontrado na 


Groenlandia, satisfazia a esses criterion. Ironicarnente, Paul 
Heroult, que tinha a mesma idade de Hall, fez semelhante 
descoberta na Franga aproximadamente na mesma epoca. 
Como resultadoda pesquisa de Hall e Heroult, a produgaoem 
larga escala de aluminio tomou-secomercialmente viavel,eo 
aluminio passou a ser um metal comum e conhecido. 

Figura 23.10 Charles 

M. Hall (1863-1914) 
quando jovem. 
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Catodo 

Anodo 



Sed i men to do a nixi o 


Figura 23,11 Celula eletrolitica para 
o refinamento do cobre. A medida 
que o anodo se dissolve, os catodos 
nos quais o metal puro e depositado 
crescem. 


Cu + (a(j) + 2e 


Cu(5) = +0,34 V 


[23.19] 


2H,0(/) + 2e 


-* H 2 ( ? ) + 20H ‘(aq) E °, = -0,83 V 


[23.20] 


As impurezas do anodo de cobre incluem chumbo, zinco, niquel, arsenio, selenio, telurio e varios outros meta- 
is preeiosas, inclusive ouro e prata. As impurezas metalicas mais ativas que o cobre sao oxidadas rapid a men te no 
anodo, mas nao se incrustam no catodo porque sens potendais de red ugao sao mais negatio ns que O potential para 
Cu"*, Entretanto, metais mends ativos nao sao oxidados no anodo, Em vez disso, sao coletados abaixo do anodo 
como sedimento coletado e processado para recuperar metais valiosos. Os sedimentos das celulas de refinamento 
de cobre fornecem um quarto da produ^ao de prata dos Estados Unidos e um oitavo da produ^ao de ouro dos 
Estados Unidos. 


COMO FAZER 23.1 

O niquel e uma das principals impurezas do cobre bruin queesta sujeito aoeletrorrefinamento. O que acontece com 
esse niquel durante o processo eletroKtico? 

Solu^ao 

Analise: pede-se determinar se o niquel pode ser oxidado no anodo e reduzido no catodo durante o eletrorrefinamen- 
to do cobre, 

.” 5 ’^ 

Planejamento: precisamos comparar os potenciais-padraode redu^ao de Ni" edeCu"\ Quanto mais negative o po¬ 
tential de redu^o, menos facilmente o ion e reduzido, porem mais fadlmente o metal e oxidado, (Si\oo 1) 

Resolufao: o potencial-padrSo de redu^ao para Nli" + e mais negative que o potent ial para Cu - ': 

Ni 2+ (mj) + 2e Ni(s) = -0,28 V 

Cu 2 *(aq) + 2e“ -—* Cu(s) E^, = +0,34 V 

Como rest! Undo, o niquel e mais fadlmente oxidado que o cobre, s upon do condiQoes-padraa. Apesar de nao termos as 
condigdes-padrao na celula eletrolitica, esperamos todax ia que o niquel seja preferencialmente oxidado no anodo. 
Como a reduqao de Ni 2 " ocorre menos facilmente que a reduqao deCtf \ NT' acumula-se na solu^ao eletrolitica, en- 
quanto Cu " e reduzido no catodo. Apds um periodo, e necessdrio red clara solu^ao eletrolitica para remover as impu¬ 
rezas de ions met aliens acumuladas, como Ni \ 

PRATIQUE 

Q zinco e outra impure/a com am no cobre. Usando os potenc iais-padrao de reduce, determine se o zinco acunuilara 
no sedimento do anodo ou na soluijio eletrolitica durante o eletrorrefinamento do cobre. 

Resposta: ele e encontrado na soluqao eletrolitica porque o pot end a I -pad rio de reduqao de Zn J e mais negative que a 
potential de Cu’ 1 . 
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23.5 Ligagao metalica 


A abordagem de metalurgja tem nos restringido a discussao dos metodusempregadospara a obtengao deme- 
tais na forma pura. A metalurgia esta tambem preocupada com o entendimento das propriedades dos m eta is e 
com o desenvolvimento de novos materials utcis. Como em qualquer ramo da ciencia e engenharia, a capacidade 
de obter avangos esta ligada ao entendimento das propriedades fundamentals dos si sterna s com os qua is trabalha- 
mos, Em \ arias partes deste livro temos nos referido as diferengas no comporta men to flsico e quimico entre metais e 
nao-metais. Vanios agora consider a r as propriedades distintas dos metais e relacionar essas propriedades a um 
modelo de ligagao metalica. 

Propriedades ftsicas dos metais 

Voce provavehnente ja segurou um pedago de fio de cobre ou um terrolho de Ferro* Tatvez voce nunca tenha 
visto a superficie de um pedago de sddio metalico recentemente cortado. Essas substancias, apesar de distintas 
umas das outras, compartilham determinadas similaridades que nos permitem classifica-las como metalica. Uma 
superficie metalica limpa tem lustre caractenstico. Alem disso, os metais que podemos manusear com as maos 
descobertas dao uma sensagao fria caracterfstica relacionada com a aita condutividade termica deles. Os metais 
tambem tem altas condutividades eletricas; a corrente eletrica flui facilmente por deles. O fluxo de correnteocorre 
sem qualquer deslocamento de a tom os dentro da estrutura metalica e deve-se ao fluxo de eletrons no metal. A con¬ 
dutividade termica de um metal geralmentecompara-se a sua condutividade eletrica. A prata eo cobre, por exem¬ 
pt o, que possuem as condutividades eletricas mais altas entre os elementes, tambem possuem as mais altas 
condutividades termicas. Essa observagao sugere que os dois tiposde condutividade tem a mesma origem nos me¬ 
tais, que abordaremos em breve. 

Mu it os metais sao nuiiedvds, o que significa que podem ser moldados em folhas finas e dttcteis — ou scja, po- 
dem ser transformados em fios (Figura 23.12). Essas propriedades indicam que os atomos saocapazes dedeslizar 
uns em relagao aos outros. Os solid os ionicos ou crista is da maioria dos com- 
postos covalentes nao exibem tal comporta men to. Esses tipos de solidos sao 
geralmente quebradigos e racham com facilidade. Considere, por exemplo, a 
diferenga entre deixar cair um cubo de gelo e um bloco de alummio em um 
chao de concreto. 

Muitos metais for mam estruturas solidas nas qua is os atomos estao arran- 
jados como esferas que form am um agrupamento compacto. Q cobre, por 
exemplo, possui uma estrutura de empacotamento denso cubico, na qual cada 
atomo de cobre esta em contato com 12 outros atomos de cobre. (Segao 
i i J) O numero de eletrons na camada de Valencia disponivel para a formagao 
da ligagao e insuficiente para um atomo de cobre format uma ligadao de par de 
eletrons com cada um de seus vizinhos. Se cada atomo tem de com parti 11 w 
sens eletrons ligantes com tod OS os sens vizinhos, esses eletrons devem ser ca- 
pazes de mover-se de uma regiao de ligagao para outra. 

Modelo de mar de eletrons para a ligagao metalica 

Um modelo muito simples que explica algumas das mais importantes ca- 
racteristicas dos metais eo modelo de mardeetitram> Nesse modelo o metal e vi- 
sualizado como uma rede de cations metSlicos em um 'mar' de eletrons de 
Valencia, como ilustrado na Figura 23.13. Os eletrons estao confinados ao me¬ 
tal por meio de atragoes eletrostaticas aos cations; eles estao uniformemente 
distribuidos pel a estrutura. Entretanto, os eletrons sao moveis e nenhum ely¬ 
tron individual esta confinadoa qualquer ion metal ico especlfico. Quando um 
fio metalico e conectado aos terminais de uma bateria, os eletrons fluem pelo 
metal no sentido do terminal positivo para dentro do metal a partir da hateria 
no terminal negative. A alia condutividade termica dos metais tambem e ex- 
plicada pela mobilidade dos eletrons, que permite a rapida transferencia de 
energia cinetica pelo solido. A habilidade dos metais em deformar (suas ma- 
leabilidade e ductilidade) pode ser explicada pelo fa to de os atomos metilicos 

formarem ligagoes com muitos vizinhos. As v aria goes nas posigoes dos a to- Fi 9 ura 23.13 itustragao 

mos realizadas no remode la mento do metal sao parcialmente acorn odadas esquematicai do modelo de mar de 

pda redistribuiqao dos eletrons. met alico carregado positivamente. 



Figura 23,12 Folha de ouro 
(esquerda) e fio de cobre (direita) 
demonstram a maleabilidade e a 
ductibilidade caracteristicas dos 
metais, respectivamente. 

ton mO.il ico (+} 
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TABELA 23,2 Pontos de fusao de alguns metais de tramigao 


Crupo 3B 

Grupo 6B 

Grupo 815 

Metal 

Sc 

Cr 

Ni 

Ponto de fusao (°C) 

1,541 

1.857 

1.455 

Metal 

Y 

Mo 

Pd 

Ponto de fusao (“C) 

1.522 

2.617 

1 .554 

Metal 

La 

W 

Pt 

Ponto de fusao ( tl C) 

918 

3410 

1.772 


Ent reton to, o modelo de mar de eletrons aao explica adequadamente tod as as propriedades. De a cord o com o 
modelo, por exemplo, a forga da ligagao entire os atomos metalicos deveria aumentar a medida que o numero de 
eletrons de Valencia aumenta, resultando em um correspondente a u men to nos pontos de fusao. Entretanto, os me¬ 
tais do grupo 613 (Cr, Mo, W) # que estao no centra dos metais de transiglo, tem os mais altos pontos de fusao em 
seus respect! vos period os. Os pontos de fusao em qualquer lado do centra sao mais baixos (label a 23.2), o que im¬ 
plied que a forga da ligagao metalica primeiro aumenta com o aumento do numero de eletrons e depois diminui. 
Tendencias si mi la res sao vistas nas outras propriedades fisicas dos metais, como calor de fusao, dureza e ponto de 
ebuligao, 

Para explicar algumas das propriedades dos metais, precisamos de um modelo mais refinado que o modelo de 
mar de eletrons para descrever a ligagao metalica, Ob tem os um modelo melhor aplicandoos conceit us de teoria do 
orbital molecular aos metais. f Segues 9.7 e 9.8) 


Modelo do orbital molecular para os metais 

Considerando as estruturas das molecu] as como benzeno, vimos que em alguns casos os eletrons estao deslo- 
calizados, on distribuidos, sobre varios atomos. at (Secao 1 1 ,81 A ligagao nos metais podeser pensada de maneira 
similar. Os orbitais atdmicos de Valencia em um atomo metal ico superpdem-se com os dos varios vizmhos mais pro- 
ximos, que por stta vez se superpoem com orbi tais atomicos em outros atomos. 

Vimos na Segao 9.7 que a superposigao de orbitais atomicos leva a formagao de orbitals moleculares. O nu¬ 
mero de orbi tais molecu lares e igual ao numero de orbi tais atomicos que se superpoem, Em um metal o mime- 
ro de orbitals atomicos que interagem ou superpdem-se e muito grande. Por tan to, o numero de orbitals atomicos 
tambem e muito grande, A Figura 23.14 mostra esquematicamenteo queacontecea medida que um numero maior 
de atomos metalicos unem-se para formar orbitals molecu lares, A medida que a superposigao dos orbitais atdmi- 
cos ocorre, formam-se combi nagoes de orbitais atomicos moleculares liganteseantiligantes. As eneigias desses orbi¬ 
tais molecu lares localizam-se em intervalos pouco espagados na faixa de energia entre os orbitais de mais alta e 
mais baixa energia, Conseqiientemente, a interagao de tod os os orbitais atomicos de Valencia de cada atomo meta¬ 
lico com os orbitais dos atomos metalicos adjacentes da origem a um grande numero de orbitais moleculares que 
se estendem sobre tod a a estrutura metalica. As separagoes de energia entre es¬ 
ses orbi ta is me ta liens sao tao minuseulas que, pa ra tod os os efei tos p ra ticos, po- M ATI VI DADE 
demos pensar nos orbitais como formando uma hmuia continua de estados de -J"* Dgatao metalica 
energia perm it id os, chamados btmdn de etiergw, como mostrado na Figura 23 A 4. 



Banda de 

orbitais 

moleculares 


1 2 3 4... Muito grande 

Numero de Atomos metalicos interagindo 



Figura 23,14 llustragao esquematica 
de como o numero de orbitais 
moleculares aumenta e seus 
espagamentos de energia diminuem a 
medida que o numero de atomos 
interagindo aumenta. Nos metais essas 
jnteragoes formam uma bondo 
aproximadamente contfnua de orbitais 
moleculares deslocalizados por toda a 
rede metalica. O numero de eletrons 
disponivel nao preenche 
completamente esses orbitais. 
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M Um olhar mais de perto Isolantes e semicondutores 


Um soli do exibe ca rater metal ico porque tern uma banda 
de energia parcialmente preen chid a, como mostrado na Fi- 
gura 23.15(a); existem mais orbitais moleculares na banda do 
que sao necessaries para acomodar lodes os eletrons ligantes 
da estrutura. Assnm, um eletron excitado pode mover-se fa- 
rilmcnte para um orbital proximo de mais alta energia, 
Entretanto, cm alguns sol id os, como o diamante, os clot rons 
preenchem complete monte os niveis permitidos cm uma 
banda. Quando aplicamos a teoria do orbital molecular ao 
diamante, a>n sequent cm onto, encontramos que as band as 
permitidas de oner gi as sao como m os trad as na Figura 
23.15(b), Os orbitais atomicos 2s e 2p combinam-se para for¬ 
ma r duas band as do energia, cad a uma das qua is acomoda 
quatrn eletrons por atonio de carbono. Uma delas esta com- 
pletamente preenchida com eletrons. A outra esta completa- 
men to vazia. Existe uma grande diferenga de energia entre as 
duas bandas* Como nao existe orbital vago facilmente dispo- 
nivel para equal os eletrons de energia mais alta podem mo- 
ver-se sob a influencia de um potential eletrico aplieado, o 
diamante e um mau condutor eletrico. Os solidos nos quais 
as bandas de energia estao completamente preenchidas ou 
completamente vazias sao isohmtes eletricos, 

O silicic c o germanio tem estruturas eletron icas seme- 
lliautes a do diamante. Entre tan to, a d iferen^a de energia en¬ 
tre as bandas preenchida e vazia diminui a medida que 
passamos do carbono (diamante) para o silicio e para o ger- 
manic, como vistc na Tabela 233, Para o silicio eo germanio, 
a diferen^a de energia e pequena em nvimero suficiente para 
que, a temperatures ordinarias, poucos eletrons ten ham 
energia suficiente para ptilar da banda preenchida (chumada 
banda de Valencia) para a banda vazia (chamada banda de con - 
du0o). Como resultado, ex is tem alguns orbitais vazios na 
banda de Valencia, permitindo a con dot tv idade eletrica. 
Os eletrons na banda de energia superior tambem servem 
como transported ores de corrente eletrica. Em eonseqiienda, 
o silicio e o germanio sao semkondutorcs, solidos com condu- 
tivtdades eletrica entre as dos metais e as dos isolantes. Ou- 
tras substancias, como o arseneto de gal in (CaAs), tambem 
comportam-se como semicondutores. 






Banda 

vazia 


Diferen^a 

Banda de energia 


parcialmente 

preenchida 



Banda 

preenchida 


Condutor Isolante 

metal ico 


(a) (b) 

Figura 2335 Os condutores metalicos tem bandas de 
energia parcialmente preenchidas, como mostrado em (a). 
Os isolantes tem bandas de energia preenchidas ou vazias, 
como em (b). 


TA8&LA 23.3 Diferen^as de energia no diamante, no 
sifido e no germanio 

Elemento 


Diferenca de energia 
(kj/mol) 

C 


502 

Si 


100 

Ge 


67 


A condutividade eletrica de um semicondutor ou isolante 
pode scr mod if lead a adteionando-se pequenas quant id ados 
de outras substandas* Esse processo, chamado dopagem, faz 
com que o solido ten ha poucos ou muitus eletrons para pre- 
encher a banda de Valencia. Consul ore o que acontece ao sill* 
do quando uma pequena quant idade de fosforo ou outre 
elemento do grupo 5A e adicionada* Os Stomas de fosforo 
suhstituem o silicio em posi^oes aleatdrias na estrulura, 
Entretanto, o fosforo possui dneo eletrons de Valencia por 
atomo, comparado com os quatro para o silicic. Nan existe 
espago para esses eletrons extras na banda de Valencia. Eles 
dev em em decorrencia ocupar a banda de condutividade, 
como ilustrado na Figura 23.16, Esses eletrons de mais alta 
energia tern aces so aos muitos orbitais vagos na banda de 
energia que ocupam e servem como transporta do res de cor¬ 
rente eletrica (Figura 23.16(b)), Dess a maneira, silicio dopa- 
do com fosforo e chamado semicondutor do tipo n, porque 
essa dopagem introdu/Carga negativa extra (eletrons) don- 
tro do sistema. 



(a) (b) (c) 

Figura 2336 O efeito da dopagem na ocupa0o dos 
niveis de energia permitidos no silicio, (a) Silicio puro , Os 
eletrons do nivef de Valencia apenas preenchem a banda 
de energia permitida de mais baixa energia. (b) Silicio 
dopodo com fosforo. O extesso de etetrons ocupa os 
orbitais de mais baixa energia na banda de mais alta 
energia de energjas permitidas. Esses etetrons sao 
oapazes de tonduzir corrente. (c) Sifkio dopodo com gafio * 
Mao existem eletrons em numero suficiente para ocupar 
completamente os orbitais da banda permitida de 
mais baixa energia. A presen^a de orbitais vagos 
nessa banda permite que a corrente flua. 
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Se o silicio e do pa do om vez disso com urn elemento do 
grupo 3A,Com(>Og41io,a$atomosdeGa quesubstituem o si¬ 
licio tern um eletron a men os para satisfazer as exigendas 
dos atomos de silicio vizinhos. A band a de Valencia esta 
assim preendiida de mancira incomplete, como ilustrado na 
Figura 23 16(c). Sob a influencia de um campo aplteado, os 
eletrons podem mover-se dos orbitais moleculares ocupados 
para aqueies poucos que estao vazios na band a de Valencia. 
Um semicondutor form a do pela dopagem de silicio com um 
elemento do grupo 3A e diamado semicondutor do tipo p 
porque essa dopagem cria sitios vagos de eletrons que po¬ 
dem ser imaginados como buraeos positives no si sterna. A in- 
dustria de dispositive^ eletrSnicos e baseada cm dreuitos inte- 
grados forma dos de silicio ou germanio dopadoscom varies 



Figura 23.17 Os 

semicondutores 
permitem 
extraordinarias 
miniaturizagdes 
de disposition 
eletronicos^ como 
ilustrado por esse 
computador de 
mao. 


Os eletrons disponrveis para as ligagoes metilicas nao preenchem completamente os orbitais moleculares dis- 
pomveis; podemos pensar na banda de energia como um recipiente para eletrons pardalmente preenchido. O pre- 
enchimento incomplete da banda de energia da origem as propriedades metilicas caracterfsticas. Os eletrons nos 
orbitais prdximos ao topo dos niveis ocupados necessitamde muito pouca energia para ser 'promovidos' para or¬ 
bitais de energia ainda mais alta, que estao desocupados. Sob a influencia de qualquer fonte de excitagao, como um 
potencial eletrico aplicado ou uma absorgao de energia termica, os eletrons movimentam-se para dentro de niveis 
anteriormente vagos e podem se mover livremente pela rede, dando origem a condutividade eletrica e termica. 

As tendencias nas propriedades dos metais de transigao, comoo panto de fusao (Tabela 23.2), podem ser facil- 
mente explicadas pelo modelo do orbital molecular. Recorde-se da describe de orbital molecular das moleculas 
diatomicas do segundo perfodo. ™ i Segao Metade dos orbitais moleculares era ligante, e a outra metade, an- 
tiligante. A medida que seguimos ao longo do periodo, a ordem de ligagao geralmente aumenta ate N 2 , ponto no 
qua! ela come^a a diminuir. Essa tendencia ocorre porque N, possui o rtumero certo de eletrons para preencher 
completamente os orbitais moleculares ligantes enquanto deixa os orbitais moleculares antiligantes de mais alta 
energia vazios. 

Os estados de energia que levam as bandas para os metais de transigao podem de modo semelhante ser dividi- 
dos grosseiramenteem dois tipos: estados de baixa energia, que resultam das interagoes metal-metal ligantes; e os 
de energia mais alta, que resultam das interagoes metal-metal antiligantes. Os metais do grupo 6B {Cr, Mo, W) 
possuem o numero correto de eletrons para preencher a parte da banda de energia que resulta das interagoes meta¬ 
l-metal ligantes e deixar os orbitais antiligantes metal-metal vazios. Os metais com um numero de eletrons menor 
que os metais do grupo 6B tem menos orbitais metal-metal ligantes ocupados. Os metais com maior numero de 
eletrons que os metais do grupo 6B tem mais orbitais metal-metal antiligantes ocupados* Em cada caso a ligagao 
metal-metal deveser mais fraca que as dos metais do grupo 6B,consistente com as tendencias no ponto de fu¬ 
sao e outras propriedades. Outros fa tores que nao o numero de eletrons (como raio atdmico, carga nuclear e 
estrutura de empacotamento especifica do metal) tambem tem papel na determ inagao das propriedades dos 
metais. 

Esse modelo do orbital molecular de ligagao metalica (ou teoria de banda , como tambem e chamada) nao e tao 
diferente em alguns aspectos do modelo de mar de eletrons* Em am bos os modelos os eletrons estao livres para 
mover-se ao redor do soltdo. O modelo do orbital molecular e mais quantitative que o modelo simples de mar de 
eletrons;entretanto, muitas propriedades dos metais podem ser explicadas por calculos mecanicos usando a teoria 
do orbital molecular. 


23.6 Ligas 

Uma ligaeum material que con tem mais deum elemento e tem as propriedades caracterfsticas dos metais. A fu¬ 
sao de metais e de grande importancia porque e uma das maneiras primarias de moditicar as propriedades dos ele- 
mentos metal icos puros. Aproximadamente todos os usos comuns do ferro, por exemplo, envolvem composigdes 
de liga. O ouiro puro, alem disso, e muito macio para ser usadoem joias, enquanto as ligas de ouro e cobre sao bas- 
tante dliras. O ouro puro e de 24 quilates; a liga comum usada em joias e de 14 quDates, significando que ela e 58% 
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de ouro x 100%), Uma liga de ouro dessa composite tem dureza apropriada para ser usada em |6ias. A liga 
pode ser amarela ou branca, dependendo doselementos adicionados. Algunsexemplos adicionaisde ligas sao da¬ 
dos na Tabela 23.4. 


TABELA 23.4 

Afgumas Mgas comuns 




Elemento 

primirio 

Nome 
da liga 

Composigao 
em massa 

Propriedades 

Usos 

Bis mutt) 

Metal de madeira 

50% de Bi, 25% de Pb, 12,5% 
de Sn, 12,5% de Cd 

Baixo ponto de fusao 
(70 "C) 

Fusiveis de tomadas, 
irrigador automation 

Cobre 

Latao amaielo 

67% de Cu, 33% de Zn 

Ductil, aceita 
polimento 

[tens de ferragem 

Ferro 

Ago inoxidavel 

80,6% de F'e, 0,4% deC, 18% 
de Cr, 1% de Ni 

Kesiste a corrosSo 

Talheres 

Chumbo 

Soida de chumbo 

67% de Pb, 33% de Sn 

Baixo ponto de fusao 
(275 °C) 

Juntas de soida 

Praia 

Prata esterlina 

92,5% de Ag, 7,5% de Cu 

Super fide brilhante 

Talheres 


A gam a dentario 

70% de Ag, 18% de Sn, 10% 
de Cu, 2% de Hg 

Fadlmente 

trabalhAvel 

Obturagoes dent arias 




(b) 

Figura 23,18 Ligas (a) substitutional 
e (b) interstitial. As esferas azuis 
representam o metal hospedeiro; as 
esferas amarelas representam os outros 
componentes da liga. 


As ligas podem ser class! bead as como ligas de solugao, ligas hetero- 
geneas e compos tos intermetal icos. As ligas de solugao sao misturas ho- 
mogeneas nas qua is os components estao disperses aleatdria e uni for me¬ 
mento. Os atomos do sol u to podem assumir posigoes normal men to ocu- 
pa das pel os atomos do solvents, conseqiientemente for man do uma liga 
substitutional, ou eles podem ocupar as posigoes intersfciciais, posigoes nus 
'buracos' entre os atomos de solvente, forma ndo, porta n to, uma liga inters¬ 
titial* Esses tipos estao diagramados na Figura 23,18, 

As ligas substitueionais sao forma das quando os dois componentes 
metalicos tem raios atomicos similares ecarncteristicas de ligagao qufmica. 
For exemplo, a prata e o ouro forma m tal liga sobre tod a a faixa de compo- 
sigdes possiveis* Quando dois metais diferem de raiu de mats de 15%, a so- 
lubilidadee mais limitada. 


Para uma liga interstitial se format, o componente presente nas posi¬ 
goes intersticiais entre os atomos de solvente devem ter um raio covalente 
muito menor que os atomos do solvente. Normalmente, um elemento m- 
tersticial e um iuk>metal que se liga aos atomos vizmhos. A presenga de li- 
gagoes extras fomeetdas pelo componente interstitial fax com que a rede 
metal ica torne-se mais dura, mais forte e menus diictiL Oago, per exemplo, 
e uma liga de ferro que con tem ate 3% de carbono* O ago e muito mais duro 
e mais forte quo o ferro pure. O flft) dace con tem menos de 0,2% de carbono; 
eles sao maleaveis e ducteis e sao usados para fazer cabos, pregos e comm¬ 
ies. C) aqo medio con tem de 0,2 a 0,6% de carbono; eles sao mais d u ros que o 
ago doce e sao usados para fazer vigas e trilhos, O aqo dealto tear de carbono , 
usado em cutelaria, ferramentas e molas, con tem de 0,6 a 1,5% de carbono. 
Em tod os esses cases, outros elementos podem ser adicionados para for- 
mar ligas de aqo. O vanadio e o cromo podem ser adicionados para oonceder 
forga e an men tar a resistencia a fadiga e a corrosao. For exemplo, um trilho 
de trem deago usado na Suecia em linhas suportando carregamentos pesa- 
dos de minerio con tem 0,7% de carbono, 1 % de cromo e 0,1% de vanadio* 
Uma das mais importantes ligas de ferro e o ago inoxidavel que con- 
tern aproximadamente 0,4% de carbono, 18% de cromo e 1 % de mqueL 
O cromo eobtido pel a redugao do carbono do cromi to (FeCr 2 0 4 ) em um 
forno eletrico. O produto da redugao e o ferrocromo f FeCT\), que e entao 
adicionado na quantidade apropriada de ferro fundido que vein do con- 
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verso r para atingir a composigao do agodesejada* A razao dos elemental presents no a go pode variar em uma fai- 
xa grande, concedendo uma varied ado de propriedades fi'sicas e quimicas espedfkas aos materials* 

Na liga heterogenea os componentes nao estao disperses uniformemente. Nla forma do ago am bed do como 
perlita, porexemplo, duas fases distintas — praticamente ferra puro e o composto Fe s C, conheddg como cementita 
— estao presentes em camadas altemadas. Em geral, as propriedades das ligas heterogeneas dependem nao ape- 
nas da composigao mas tarabem da maneira pela qua) o solido e formado a partir da mistura fundida* O resfria- 
mento rapido leva a propriedades distintas daquelas que sao obtidas pelo resfriamento lento. 

Compostos intermetalicos 

Os compostos intermetalicos sao tigas homogeneas que tem proprieda¬ 
des e composigoes definidas, Por exemplo, o cobre e o alununio tor mam um 
composto, CuAU, conhecido como duralumfnio, Os compostos intermetalicos 
torn papel muito importante na sociedade modern a, O composto intennetali- 
co Ni^Al e o principal componente dos motores de aeronaves a jato dev ido a 
sua resistenda e dc sua baixa densidade. As laminas de navalhas sao geral- 
mente revestidas com Cr^Pt, que adiciona dureza, permitindo que a lamina 
peraianega afiada por mais tempo. O composto Go,Sm e usado nos imas per- 
manentes em tones de ouvido mais leves (Figura 23.19) por causa de seu alto 
poder magnetico por unidade de massa. 

Esses exemplos ilustram algumas proporgoes nao usuais de combinagao 
de elementos. Nada do que abordamos neste livro nos levaria a supor tais 
composigoes* Entreos muitos problemas fundamen tals que permanecem sem 
solugao na qufmica esta o desenvolvimento de um bom modefo tedrico para 
determinar as estequiometrias dos compostos intermetalicos. 



Figura 23.19 Interior de um fone 
de ouvfdo leve* A montagem pode 
ser pequena por causa do 
magnetismo muito forte da liga de 
Co s $m usada. 


23.7 Metais de transigao 

Muitos dos mais importances metais da sociedade moderns sao metais de transigao. Os metais de transigao, 
que ocupam o bloco il da tabela periodica (Tabela 23,21) incluem tais elementos conhecidos, como cromo, ferro, nf- 
quel e cobre. Eles tambem incluem elementos menos fam ilia res que tem vindo a ter pa pels importantes na tecnolo- 
gia modema, como os dos motores de jatos de alto desempenho, na Figura 23.L Nesta segao consideraremos 
algumas das propriedades 0sicas e quimicas dos metais de transigao. 


Ligas com memoria de forma 


Um olhar mais de perto 

Em 1961 um engenheiro naval. William ). Buechler, fez 
uma descoberta inesperada e feliz. Na procura pelo melhor 
metal para usar em cones de ponta de rmssif ele testou mui- 
tas ligas metal icas. Uma del as, um composto in term eta lieu 
de nique) e titanio, NiTi, comportou-se muito estranhamen- 
te. Quando de batia no metal trio, u sum era monotone? trace. 
Entretanto, quando ele batla no metal a temperatura mais 
alta, ele ressonava como um si no. Mr. Buechler sabia que a 
maneira pela qua I o som se propaga em um metal esta relacio- 
nada com sua estrutura metalica. Evidentemente, a estrutura 
da liga de NiTi tinha mu dado a medida que ela foi do trio 
para oquente, Como seconfirmuu,ele tinha descoberto uma 
liga que tinha memoria de forma. 

Os metais e ligas metilicas consistent em muitas areas 
cristalinas minusculas (cristaiitos), Quando um metal e for¬ 
mado em detemimada forma a tempera tura alia, os crista I i- 
tos sao forgados dentro de um arranjo espectfico uns em 
relagaoaos outTOS. Ao se resfriar um metal normal,os crista- 
litos sao itnobilizados dev ido as ligagoes entre eles. Quando 


o metal e depois dob rad o, as tensdes resultantes sao 
algumas vozes ela sheas, como em uma mola, Entretanto, 
em geral o metal simplesmente se deforma (p. ex., quando 
dobramos um prego on amassamos uma folha de akimi- 
nio). Nesses casos o dobramento enfraquece as llgagdes que 
man tem os crista litas juntos, e, com a flexao repetitive, o me¬ 
tal se quebra. 

Em uma liga com memoria de forma, os a tom os podem 
existir em dois arranjos de ligagaodiferentes, representando 
duas fases sdlidas diterentes, > !i A fase a tem¬ 

pera tura mais alt a tem llgagdes fortes e fix as entre os A to mos 
nos crista litas. Em comparagao, a fase a tempera tura mais 
baixa t? bastante flexivel em relagao aos arranjos entre os a to¬ 
rn os. Portanto, quando o metal e distorcido a tempera tura 
baixa, as tensbes das distorgoes sao abson idas jio cristaJito, 
pelas variagoes na rede atomica. Entretanto, na fase a tempe¬ 
ra tura mais alia, a rede atomica esta firme e as tensdes devi- 
das ao dobramento sao absorvidas pelas liga goes entre os 
cristalitos, como em um metal normal. 
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Para ver como um metal com memoria de forma compor- 
ta-se, suponha que dobremos uma barm da liga NiTi em um 
semidrculo (Figura 2320(a)) e a aque^amos at# aproximada- 
mente 500' C Entao resfriamos o metal abaixoda temperatu- 
ra de transi^ao para a fase mudar para a tempera tur a baixa, 
a forma HexfveL Apesar de o metal friopermanecer na forma 
semicircular, como na Figura 23.20(b), ele e agora bastante 
fkxivel e pode facilmenle wr esticado ou dobrado em outra 
forma. Quando o metal esubsequentemente aquecido e pas- 
sa pela mudan^a de fase para a fase 'firmed ele 'se lembra' de 
sua forma original e imediatamente retoma a ela como mos- 
trado na Figura 2320(c). 

Existem muitos usos para tais ligas com memoria de for¬ 
ma. A forma curva em um grampo dentario, por exemplo, 
pode ser formada a tempera!ura alta em uma curva que os 
dentes precisem seguir. A temperatura baixa, quando o me¬ 
tal e flexfve!, ele pode ser modelado para encaixar na boca 
que usa os grampus, Quando o grampo e tnserido na boca e 
aquecido ate a temperature do corpo, o metal passa para a 
fase firme e exerce uma for^a contra os dentes a propose 
que tenia retomar a sua forma original. Outros usos para os 
metais com memoria de forma incluem as valvulas que se fe- 
cham com ocalorem linhasde processos industrials, que nao 
precise m de fonte de energia externa. Dizem que os metais 
com memoria de forma inseridos na face de um tacodegolfe 
funiecem mais spin a bola e maior controle do taco. 


Tubo dobrado e t rat ado 
com color para a jus tar a forma 


(a) 

Meta! resfriado abaixo 
da tempera tura de 
transigao de fast 1 



Tubo de metal esticado, 
que se dobra fadlmente 






Metal aquecido a cirri a da 
tempera turn de transiQao de fase; 
ele retoma imediatamente a 
forma dobra da 



i, 


(c) 

Figura 23.20 llustra^ao do comportamento de uma liga 
com memoria de forma. 
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Figura 23.21 Os metais de transigaio sao os que ocupam o bloco d da tabela periodica. 


Propriedades fisicas 

Varias propriedades fisicas dos elementos da primeira serie de transi^ao estlo listadas na Tabela 23.5. Algu- 
mas dessas propriedades, como a energia de ioniza^ao e o raio atomico, sao caracteristicas dos atomos isolados. 
Ontras, inclusive a densidade e o ponto de fusao, sao caracteristicas do solido metalico como um todo. 

As propriedades atomic as variant de maneiras similares ao Ion go de cada serie. Observe, por exemplo, que os 
raios a tom i cos dos metais de transi^ao most r a dos na Figura 23.22 exibem o mesmo padrao nas tres series. A ten- 
denria nos raios atomicos e complexa porque ela e o produto de varies fa tores, alguns dos quais funcionam em 
sentidos opostos. Em geral, esperariamos que o raio atomico diminuisse uniformemente a medida que fdssemos 
da esquerda para a direita ao longo de uma serie de transiqao por causa do aumento da carga nuclear efetiva sofri- 
do pel os eletrons de Valencia. De fa to, para os grupos 3, 4 e 5, essa e a tendencia observada. Entretanto, a medida 
que o numero de eletrons d a omenta, nem todos sao usados na liga^ao. Os eletrons nao-ligantes exercam efeitos 
repulsivos que fazem com que as distartcias de liga^ao aumentem, e vemos sens efeitos potenciaUzados no 
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TABELA 23.5 Propriedades dos elementos da pnmeira serie de transigao 


Grupo 

3B 

4B 

5B 

6 B 

7B 


SB 


IB 

2B 

Elemento 

Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Configure ao eletrdnica 

3d 1 4a 1 

3rf 2 4s ? 


3d s 4s’ 


vv 


3dV 

3rf ro 4s l 

3i 10 4s a 

Primeira energia de 
ioniza^ao (kj/mol) 

631 

658 

650 

653 

717 

759 

758 

737 

745 

906 

Raio atomico de Jlgagao 

(A) 

1,44 

1,36 

1,25 

1,27 

1,39 

1,25 

1,26 

1,21 

1,38 

1,31 

Densidade (g/cm ) 

3,0 

4,5 

6,1 

7,9 

7,2 

7,9 

8,7 

8,9 

8,9 

7,1 

Ponto de fusao f'C) 

1.541 

1.660 

1.917 

1.857 

1.244 

1 .537 

1.494 

1,455 

1.084 

420 


grupo 7 e no aumento visto a medida que passamos pelos elementos do grupo 8. O raio atomico de liga^ao e uma 
grandeza empirica especial mente diffcil de definir para elementos como os m eta is de transi^ao, que podem existir 
em vArios estados de oxidac^o. Tod a via, as comparaqdes das varia^des de uma serie para a outra sao validas. 

A blindagem incompleta da carga nuclear pelos eletrons adicionados produz urn efeito interessante e impor- 
tante na terceira serie dos metais de transigao. Em geral, o raio atomico aumenta a medida que descemos em uma 
famflta por causa do aumento do numero quantico principal dos eletrons do nfvel de Valencia. <■» (Se^ao 73) 
Ent retan to, assim que passamos dos elementos do grupo 3, as segunda e terceira series dos elementos de transfeao 
tern virtualmente os mesmos raios atomicos de liga^ao, No grupo 5, por exemplo, o tantalo tern virtualmente o 
mesmo raio que o nidbio. Esse efeito tern origem na serie dos lantamdeos, os elementos com numeros atomicos de 
37 ate 70, que ocorrem entre Ba e Lu {Figura 23.21). O preenchimento dos orbitais 4/'ate os elementos lantanideos 
provocam aumento acentuado na carga nuclear efetiva, produzindo uma contralto no tamanho, chamada contra- 
qao de lantanideo, Essa contra^ao apenas compensa o aumento que esperariamos a medida que vamos da segunda 
para a terceira serie. Assim,as segunda e terceira series dos metais de transigao em cada grupo tern a proximada men¬ 
te o mesmo raio ao longo de toda a serie. Como consequencia, os metais das segunda e terceira series em certo gru¬ 
po tern grandes similaridades em suas propriedades quimicas. Por exemplo, as propriedades quimicas do zirconio 
e do hafnio sao extraordinariamente similares. Fles sempre apresentam-se juntos na natureza e sao muito difrceis 
de separar. 

Configurates eletronicas e estados de oxfda0o 

Os metais de transi^ao devem suas local iza^oes na tabela periodica ao preenchimento dos subniveis d. Entre- 
tanto, quandoesses metais sao oxidados, perdem seus eletrons s mais externos antes de perder os eletrons do sub- 
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Figura 23.22 Variagao no raio 
atomico dos metais de trami^aa como 
fun^ao do numero do grupo da tabela 
periodica. 
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Figura 23,23 Sais de ions de metais 
de transi^ao e suas solutes. Da 
esauerda para a direita: Mn , ( , Fe"‘, 

Co , Ni 2 ', Cu 2 * e Zn 2 ’. 



m 



nfvel d. tSixao 7.4) A configuragaD eletrdniea de Fe e | Ae3d 4<r, por exempio, enquanto a de Fe^ e [Ar]3d b . A 
forma^ao de Fe necessita da perda de um eletron 3d, forneeendo [Ar]3d\ Muitos ions dos metais de transi^aoeon- 
tem subniveis d parcialmente ocupados. A existenda desses eletrons d e parcialmente responsavel por v arias ca- 
racteristicas dos metais de transi^ao: 

1 . Hies geralmente exibem mais dc um estado de oxidaqao estaveL 

2 . Muitos de seus eompostos sao coloridos, como mostrado na Eigura 23.23, (Abordaremos a origem dessas 
cores no Capltulo 24.) 

3. Os metais de transi^ao e seus eompostos exibem propriedades magneticas interessantes e importantes, 

A Figura 23.24 resume os estados de oxida^ao diferentes de zero com uns para a primeira serie de transicao. 

Os estados de oxidagao mostrados em cfrculos maiores sao os mais frequentemente encontrados em eompostos 
cm sol tig ao ou no solid o. Os mostrados com eirculos me no res sao menos com uns. Observe que Sc se apresenta ape- 
nas em estado de oxida^ao +3 e o zinco se apresenta apenas em estado de oxida^ao + 2 , Entretanto, os outros metais 
exibem lima variedade de estados de oxida^ao. Por oxemplo, Mn e normalmente encontrado em solu^ao cm esta¬ 
dos de oxida^ao +2 (Mn' ) e +7 (MnO^ ). No estado solido o estado de oxidate +4 (como em Mn0 2 ) e comum. Os 
estados de oxida^ao +3, +5 e +6 sao menos com uns. 

O estado de oxidaqao, que normalmente se apresenta para quase tod os esses metais, deve-se a perda de sens 
dois eletrons 4s mais externos. Esse estado de oxida^ao e encontrado para todos esses elementos exceto Sc, onde o 
ion 3+ com configurable [Arj e particularmente estdvel, 

Os estados de oxida^ao acima de +2 devem-se as perdas sucessivas de eletrons 3d. De Sc ate Mn o estado de 
oxida^ao maxi mo aumenta de +3 ate +7, igualando em cada caso o numero total de eletrons 4s mais 3d no atomo. 
Fortanto, o manganes tern estado tie oxida^eo maximo de 2 + 5 = +7. A medicia que vamos para a direita depois de 
Mn na primeira serie de transi^ao, o estado de oxidaqao maximo diminui. Nas segunda e terceira series de transi- 
930 o estado de oxida^ac maximo e + 8 , alcanqado em RuO, e 0s0 4 . Em geral, os estados de oxidafflo maximos sao 
encontrados apenas quando os metais estao combinados com os elementos mais eletronegativos, especialmente 
com O, F e, possivelmente, Cl. 


Figura 23.24 Estados de oxida^ao 
diferentes de zero da primeira serie de 
transi^ao. Os estados de oxida^ac 
mais comuns estao indteados por 
cfrculos grandes. 



Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn 
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Figura 23.25 Os tipos de comportamento magnetico, (a) Diamagnetico: nao ha centres (atomos ou tons} com mementos 
magnetECOS (b) Paramagnetica simples: ha centres com momentos magneticas nao alinhados a menos que a substantia 
esteja em um campo magnetico, (c) Ferromagnetico; ha centres acoplados alinhados em sentido comum. 


Magnetismo 

As propriedades magneticas dos metais de transigao e seus compostos sac interessantese importantes. As me- 
didas das propriedades magneticas fornecem informa^oes sohre a ligagao quimica. Alem disso, muitos usos im- 
portantes na tecnologia moderna sao realizados a partir das propriedades magneticas, 

Um eletron possui um 'spin' que fornece a de um momento magnetico, fazendo com que de se comporte como 
um ima minuscule. - (Secao V S3 A Figura 23.25(a) representa um soli do diamagnetico, no qual todos os eletrons 
no solid© estao emparelhados. Quando umasubstantia diamagnetica e coloeada em um campo magnetico, os mo- 
vimentos dos eletrons fazem com que a substancia seja muito fracamente repelida pelo ima. 

Quando um atomo ou ion possui um ou mais eletrons desemparelhados, a substancia e iwm magnet ica. 

( Secao L ©\) Em um solido paramagnetic© os eletrons desemparelhados nos atomos ou ions do soli do nao sao influen- 
ciados pelos eletrons nos atomos ou ions adjacentes. Os momentos magneticos nos atomos ou ions indiv iduals estao 
orientados aleatoriamente, como mostrado na Figura 23.25(b), Entretanto, quando Colorado em um campo magne¬ 
tico, os momentos magneticos tomam-se alinhados paralelamente uns em rela^ao aos outros, produzindo intera- 
gao atrativa liquida com o Ima. Assim, uma substancia paramagnetica e puxada para dentro de um campo 
magnetico. 

Voce provaveknente esta mais familiarizado com o comportamento mag¬ 
netico de imas simples de ferro (Figura 23.26), uma forma muito mais forte de 
magnetismo chamada ferromagnetismo, O ferromagnetism© origina-se quan¬ 
do os eletrons desemparelhados dos atomos ou ions em um solido sao influen- 
ciados pelas orientagoes dos eletrons de sens vizinhos. O arranjo mais estavel 
(energia mais baixa) resulta quando os spins dos eletrons nos atomos ou ions 
adjacentes estao alinhados no mesmo sentido, como mostrado na Figura 
23.25(c). Quando um solido ferromagnetico e colocado em um campo magne¬ 
tic©, os eletrons tendem a se atinhar fortemente ao longo do campo magnetico, 

A atragao pelo campo magnetico resultante pode ser 1 milhao de vezes mais 
forte que uma substancia paramagnetica simples, Quando ocampo magnetico 
externa for removido, as interagoes entre os eletrons fazem com que o solico- 
mo um todo mantenha um momento magnetico, Dessa forma nos referimosa 
ele como um ima permanent?. Os solidos ferromagnet iicos mais com uns sao os 
elementos Fe,Co e Ni. Muitas ligas exibem ferromagnetism© maior que os me¬ 
tais puros. Alguns oxidos metalicos (por exemplo, CrO a e Fe-OJ sao tambem 
ferromagneti cos. Vartos oxidos ferromagneticos sao usados nas fitas de grava- 
gao magneticas e disquetes de computador. 



Figura 23.26 Os imas 
permanentes sao feitos de 
materiais ferromagneticos. 


23.8 Qumnica de alguns metais de transi^ao 

Vamos agora considerar brevemente um pouco da quimica dos tres elementos mais comuns da primeira serie 
de transigaor cromo, ferro e cobre, A medkia que voce ler esse material, procure por tendencias que ilustrem as 
general izagoes destacadas anteriormente. 
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Figura 23.27 O tubo a esquerda 
con tern o ion violeta hidratado 
cromG(lll), Cr{H-,0)/\ O tubo a 
direSta contem o ion verde 
[(Hp) 4 Cr(0H) 2 Cr(H 2 0) 4 ] 4 ‘. 


Cromo 

O cromo dissolvc-se lentamente cm acido cloridrico on sulfurico, libcran- 
do hidrogenio. Na ausencia de ar, a rea^ao results na forma <j5o de uma solu- 
<;ao dc cor azu 1-ceteste de ion cromo(Il) on cromoso: 

Cr(s) + 2H + ^) —^ Cr 2 *(aq) + 2H z (g) 123.21 ] 

Na presenga de ar, o ion cromo(II) e rapidamenteoxidado per 0 2 para for¬ 
ma r o ion cromo(Ill). A rea^ao prod lie o ion verde [ {H 2 0) 4 Cr (OH) 2 C r( H 2 0) 4 ] 4 r 
(Figura 23,27, direita). Em uma solu^ao fortemente acida, esse ion reage lenta¬ 
mente com ions H para form a r o ton violeta [Cr(H 2 0)J 11 (Figura 23.27, es¬ 
querda}, ern geral rep resen tad a simples mente como Cr^(aq) t A reaqao total 
em solug^o acid a e quase sempre dada simplesmente como mostrado na 
Fqua^ao 23.22. 

4Cr*(d(j) + O z (g) + 4H><?)-* 4Cf 3+ («i?) + 2H ; 0(/) [23.22] 

O cromo e frequentemente eneontrado em solutes aquosas no estado de 
oxidado +6, Em solu^ao basica o ion cromato amarelo (Cr0 4 2 ") e o mais esta- 
vel. Em solu^ao acida o ion dicromato (CrX)- 2 ) e formado: 

Cr 0*~{aq) + H"(^) == HCl0 4 ‘(*j) [23.23] 



FiLME 

Quimica redox do ferro e do 
cobre 



mCxO^iaq) Ctpf(aq) + H 2 0{i) [23.24] 

A Equate 23,24 e uma rea^ao condensada, na qual a agua e rompida a 
partir de dois ions HCr0 4 '. Rcagoes semelhantes ocorrem entre os oxianions 
de outros elementos, como o tostore. -a® (Sevan 22.8) O equillbrio entre os 
ions dicromato e cromato e facilmente observavel porque Cr0 4 2 e amare- 
lo-claro e Cr 2 0 7 z ~ e laranja-escuro, como visto na Figura 23.28. O ion dicromato 
em soluijao acida cum agente oxidante forte, como evidendado por seu gran¬ 
de potential de redu(So. Em contra ste, o ion cromato em solu^ao basica nao e 
um agente oxidante particularmente forte, 

Ferro 

[a abordamos a metalurgia do ferro com detalhes relevantcs na Se^ao 23.2. 
Aqui consideraremos parte de sua importante quimica em solu^o aquosa. O 
ferro existe em solu^ao aquosa nos estados de oxida^ao +2 (ferroso) ou +3 (for- 
rico). Ele geral mente aparece nas aguas porque estas entram em contato 
com depbsitos de FeCO, (K - 3,2 x 10" H ). CO., dissol vido na agua pode, entao, 
ajudar a dissolver esse mineral: 

FeCOj(s) + CO,(«<j) + H,O(0-• F<? : >;) + 2HC0 3 '(mj) [23.23] 


Fe 2 * dissolvido, com Ca' e Mg : \ contribui para a dureza da agua, » (Se- 
Vao 1S.6) 

Os potenciais-padrao de reduce no Apendice E revelam muito sobre o tipo 
de comportamento quimico que poderiamos esperar que fosse observado para o 
ferro. O potential de redu^ao do estado de oxidaqao +2 para o metal e negativo; 
entretanto, a redu^ao do estado +3 para o estado +2 e positiva. O ferro, por isso, deve reagir com acidos nao-ox id antes 
como o acido sulfurico diliudo para formar Fe l4 (flfl) # como de fato reage. Entretanto, na presents de ar, Fe : '{at]) tende a 
ser oxidado a como mostrado pel a fern padrao positiva para a Equa^ao 23.26: 


Figura 23.28 O cromato de sodio 
NajCr0 4 (a direita), e o dicromato 
de potassio, K 3 Cr 7 0 ? (h esquerda), 
ilustram a diferen^a na cor dos ions 
cromato e dicromato. 


4Fe 2 ’(rt<j) + Ojfe) + 4H'{(I-?)-. 4Fe a ><?) + 2H : 0{/) £° = +0.46 V 


[23.26] 


Voce pode ter visto ocasioes nas quais a agua gotejando de uma torneira ou outra said a deixa uma mancha 
marrom (veja Figura 23.29). A cor marrom deve-se ao oxido de ferro(HI) insoluvel, formado pela oxidado do fer- 
ro(U) presente na agua: 

^ 2Fep,(s) ^ 8C0 2 ^) + 4Hp(/) 


4Fe : *(flff) + 8HCOj~{o<f) + O*) 


123.27] 
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Quando o ferro metalico reage com um agente oxidante coma ad do rutrico 
diluido quente, FV (aq) e formado diretamente: 

Fe(s) + NO, {nij) + 4H \mj) -» Fe'{nq) + NO(#} + 2H,0(/) [23.28] 

No estado de oxida^ao +3 o ferro v soluvel cm soiu^oes add as como o ion hi- 
dratado, Fe(H 2 0)/ . Entretanto, esse ion hidrolisa rapidamente (Se^So 16,11): 

Fe(Hp)^(^) ;=^ Fe{H 2 0) s (0H) :+ (^(j) + W{aq) [23.29] 

Quando uma solu^aoacida de ferro(lll) se torna maisbasica, urn precipita- 
do m a rr om -a verme lhado gelatinoso, mais exa tauten tc dcscrito como oxido hi- 
dratado, Fe : 0, oiHX), e formado (Figura 2330), Nessa formulaic n 
represents um niimero indcfinido de moleculas dc agua, depertdendo das 
conduces prerisas da precipita^ao. Gera 1 mente, o precipitado que se forma e 
representado meramente como Fe(OH) 3 . A solubilidade de Fe(OH) 3 e muito 
baixa (fy = 4 x 10 Ele se dissolve em solugao fortemente acida, mas nao em 
solu^ao basica. O fa to de ele nao se dissolver em solu^ao basica e a base do pro- 
cesso de Bayer, no qual o alumirtio e separado das impurezas, principalmente 
ferro(lll). (Se^ao 23.3) 

Cobre 

Em sua quimica em solu^ao aquosa, o cobre exibe dois estados de oxida- 
t^aoi +1 (cuproso) e +2 (ciiprico). No estado de oxida^ao + I o cobre possui con- 
figuragao eletronica 3Os sais de Cu' em geral sao insoluveis em agua e 
possuem cor branca. Em soluqao o ion Cu' rapidamente se desproporciona: 

2Cu(tiq) -» Cu 1+ (<wj) + Cu(s) = 1,2 x l{f [23.30] 

Por causa dessa rea^aoe porque o cobre(I) e facilmenteoxidado a cobre(Il) 
sob a maioria das condi^oes de solmjao, o estado de oxida^ao +2 e de Longe o 
mais comum. 

Mu it os sais de Cu 2 \ inclusive Cu(N0 3 ) 2 , CuS0 4 e CuCU, sao soluveis em 
agua. O sulfa to de cobre penta-hidratado (CuSO. -5H ? 0), um sal bastante usa- 
do, tern quatro moleculas de agua ligadas ao ion cobre e uma quinta molecula 
presa ao ion SO/" pela ligagao de hidrogenio. O sal e azul. {Ele e geral men te 
chamado vitriolo azul; veja Figura 23.31.) As solu^des aquosas de Cu 2 ", nas 
qua is o ion cobre esta coordenado pelas moleculas de agua, tambem sao 
azuis. Entre os compostos insoluveis de cobre(II) esta Cu(OH) 3 , formado 
quando NaOH e adicionado a uma soluqao aquosa de Cu - ’ (Figura 2332). Esse 
composto azul perde agua rapidamente com aquecimento para formar dxido 
de cobre(II) preto: 

Cu(OH) 2 (s) —> CuO(s) + Hp(/) 12331] 

CuS e um dos compostos de cobre(ll) menos soluveis (K^ k = 6,3 x 10"*'). 
Essa substancia preta nao se dissolve em NaOH, Nl l , ou acidos nao-oxidan- 
tes como HC1. Entretanto, ele se dissolve cm HNO v o qual oxida o sulfeto a 
enxofre: 

3CuS (s) + 8H ~(aq) + 2NO:(aq) -* 3Cu z >q) + 3S(s) + 2NO(g) + 4H 2 O(0 

[23.32] 

CuS0 4 e em geral adicionado a agua para deter o crescimento de algas e 
fungus, e outras preparatory de cobre sao usadas para borrifar ou pulverizar 
as plantas a fim de protege-las de microorganismos e insetos. Os compostos de 
cobre normalmente nao sao tdxicos aos seres humanos, exceto em quantida- 
des muito elevadas. Nossa dieta diaria freqiientemente inclui de 2 a 5 mg de 
cobre* 



Figura 23,29 A present de sais 
de ferro no abastedmento de agua 
leva a manchas de depositos de 

Fe,Oj. 



Figura 2330 Adi^ao de uma 
solu0o de NaOH a uma solu^ao 
aquosa de Fe^“ provoca a 
precipita^ao de Fe(OH) v 



Figura 2331 Cnstais de sulfa to 
de cobre(ll) penta-hidratado, 
CuS0 4 ‘ 5H 2 0. 



Figura 2332 Adi^ao de NaOH a 
uma solu^ae aquosa de Cu J 
provoca precipita^ao de Cu(OH) r 
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COMO FAZER ESPECIAL: Interllgando os concertos 

O minerio comercial mais important? de cromo e a cromita (FeCf 2 OJ. (a) Qua I e a atribuigao mais razoavel dos estados 
de oxidagao de Fe e Cr nesse minerio? tb) A cromita pode ser reduzida ao ar em urn fomo de arco (que fomece o calor 
necessario) usandocoque (carbono). Escreva uma equagao quimica balanceada para essa redugao, que forma ferro- 
cromo (EeCr-A <c> Duas das principals formas do cromo no estado de oxidagao +6 sao CrO, e Cr 7 0 7 z . Desenhe as es- 
truturas de Lewis para essas especies (Dim: voce pode achar util considerar as cstruturas de Lewis de anions 
nao-metalicos de mesma formula.) (d) Ocromo metalico e usadoem Ugas (p.ex.,ago inoxidavel) e na eletrogalvaniza- 
gao, maso metal em si naoe muitu utilizado, em parte porque naoeductil a temperaturas ord inarias, A partir do que 
aprendemos neste capitulo sob re ligagocs m eta liras e propriedades, sugira por que o cromo e menos due til que a 
maioria dos metais. 

Solugao (a) Como cada oxigenio tem niimero de oxidagao -2, os quatro oxigenios represent am um total de -8. Se as 
metais tem numeros de oxidagao inteiros, as escolhas sao Fe = +4 e Cr = +2, ou Fe - +2 e Cr - +3. A ultima e sc o 111 a 
parece a mats razoavel porque um niimero de oxidagao de +4 para o ferroe inenmum. (Apesarde uma alternativa ser 
Fe + 3 e os dois cromos tendoestados de oxidagao diferentes de +2 e +3, as propriedades da cromita indicam que os dois 
cromos tem a mesmo niimero de oxidagao.) 

(b) A equagek) balances da e: 

2C(s) + FeCrp 4 (s) -> FeCr 2 (s) + 2C0 2 (g) 

(c) Esperamosque em CrO,"Cr esteja rodeado tetraedricamente por qualm oxigenios. A configuragao eletrdnica do 
atomo de Cr e [Ar]3d^4s ] # fornecendo-lhe seis eietrons que podem ser usados na ligagaode maneira muito semelhante 
ao atomo de S em SG + ". Esses seis eietrons devem ser compartilhados com quatro alamos de O, cada um dos qua is 
com seis eietrons no nivel de Valencia. Alem disso, o ion tem carga -2. Portanto, temos um total de 6 + 4(6) + 2-32 eie¬ 
trons no nivel de Valencia para colocar na estrutura de Lewis. Colocando um par de eietrons em cada ligagao Cr — O e 
adicionando pares de eietrons desemparelhados para os oxigenios, necessitamos exatamente de 32 eietrons para atin- 
gir o octeto ao redor de cada atomo: 



Em CrXV a estrutura e semelhante aquela do ion difosfato (PX)/ - )* o qual abordamos na Segao 22.8. Podemos pensar 
em ion CrX)- : como form ado por uma reagao de condensagao cunforme mostrado na Equagao 23.24. 


: 0 : : 0 : 
:0—<l'r—6—clrr 

" X" X 


~l2— 


—O: 


(d) Recorde-se de que o cromo, com seis eietrons disponfveis para ligagao, tem ligagao met&lica relativamente forte 
entre os metais da serie de transigao, como evidendado por seu alto pontode fusao (Tabela 23.2). Isso significa que as 
distorgdes da rede metal ica, do tipo das que ocorrem quando os metais sao transform ados em fios, necessitam de mais 
energia que para outros metais com ligagao metalica mais fraca. 


Resumo e termos-chave 


Segao 23.1 Os elementos metal icos sao extrafdos da 
litosfera, a partesolida mais alta no planeta. Oselemen- 
tos metalicos estao presentes na natureza em minerals, 
os quais sao substanrias inorganicas sdlidas encontra- 
das em varies depositos, ou minerios. Os enmponentes 
desejados de um minerio devem ser separados dos com- 
ponentes indesejados, chamados gitnga. A inetalurgia 
eslii preocupada com a obtengaodos metais a partir des- 
sas fantes e com o entendimento e a modificagao das 
propriedades dos metais. 


Segao 23.2 A pirometalurgia e o USO do calor para 
realizar reagoes quimicas que convertem eerto minerio 
de uma forma quimica para outra. Na calcinagao, um 
minerio e aquecido para eliminar uma substantia vola- 
til, como no aqueeimento de um minerio de carbonate 
para eliminar CO,. Na ustufagao, o minerio e aquecido 
sob condigoes nas quais ocorre reagao com a atmosfera 
do fomo. Por exempto, os minerios desulfeto podem ser 
aquecidos para oxidar o enxofre a SO,. Em uma opera- 
gao de fusao duas ou mais camadas de materials mutua- 
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menfce insoluveis formam-se no fomo. Uma camada con¬ 
sists em metal fundido e a outra (escoria) ecomposta de 
minerals de silicate fundidos e outros materials ionicos 
como os fosfatos. 

O ferro, o mais importante metal na sociedade 
moderns, e obtido a partir de seus minerios de dxidos 
pel a redu^ao em alto-fomo. O agente redutor eo carbo- 
no, na forma de coque, O calcario (CaCO,) e adkionado 
para reagir com os silicates presentes no minerio bruto 
para formar a escoria, O ferro bruto do alto-fomo, cha- 
mado ferro gusa, em geral e tirade diretamente para um 
conversor, onde o retina men to ocorre para formar va- 
rios tipos de a<;o. No conversor o ferro fundido reage 
com o oxigenio puro para oxidar os elementos de im- 
pureza. 

Seqao 23.3 A hidrometalurgia e o uso de processes 
qufmicos que ocorrem em solu^ao aquosa para separar 
um mineral de seu minerio ou um elemento esperifico 
de outros. Na lixivia^ao, um minerio e tratado com rea- 
getite aquoso para dissolver um componente seletiva- 
mente. No processo de Bayer o aluminio e dissolvido 
seletivamente da bauxita pelo tratamento com solu^ao 
de NaOH concentrada. 

Se^ao 23.4 A eletrometalurgia e o uso de metodos 
eletrolfticos para preparar ou purificar um elemento 
metalico. G sodio e preparado pela eletrolise de NaCl 
fundido em uma celula de Downs. O aluminio e obtido 
no processo de Hail pela eletrolise de AE0 3 em criolita 
fund Ida {Na^AlFJ. O cob re e purificado por eletrolise 
de solu^ao aquosa de sulfa to de cobre usando anodos 
compostos de cobre impuro. 

Se^ao 23.5 As propriedades dos metais podem ser 
explicadas de maneira qualitativa pelo modelo de mar 
de eletrons, no qual os eletrons sao visuaiizados livres 
para mover-se por tod a a estmtura metal ica. No mode¬ 
lo do orbital molecular os orbitals atomicos de Valencia 
dos atomos metalicos in ter a gem para formar uma ban- 
da de energia preenchida parcialmente pel os eletrons 
de Valencia. Os orbitais que constituent a banda de 
energia estao deslocalizados sobre os atomos do metal, 
e suas energias sao muito pouco espa^adas. Como as di- 
feren^as de energia entre os orbitais na banda sao muito 
pequenas, a promoqao de eletrons para orbitais de mais 
alta energia necessita de muito pouca energia, is so da 
origem as altas condutividades eletrica e termiea, bem 
como a outras propriedades metalicas caracteristicas. 


Em um isolante, por outro la do, todos os orbitais de 
uma banda estao completamente preenchidos e existe 
um grande salto de energia entre a preenchida e a prd- 
xima banda nlo preenchida. 

Se^ao 23,6 As Hgas sao materials que possuem pro¬ 
priedades metalicas caracteristicas e sao compostas de 
mais de um elemento. Geralmente, urn ou mais elemen¬ 
tos metalicos sao os principals componentes. As ligas 
de solu^ao sao ligas homogeneas nas quais os campo- 
nentes estao distri but'd os uniformemente por toda a 
liga. Nas ligas heterogeneas os components nao estao 
distribuidos uniformemente; em vez disso, duas ou 
mais fases distintas com composi^oes caracteristicas es¬ 
tao presentes. Os compostos intermetal icos sao ligas 
homogeneas que tern propriedades e composites defi- 
nidas, 

Se^oes 23,7 e 23,8 Os metais de transkaa sao caracte- 
rizados pelo preenchimento incompleto dos orbitais d. 
A presen^a dos eletrons d nos elementos de transi^ao 
leva a estados de oxidagao multiplos, A medida que 
prosseguimos por tie term mad a serie de metais de transl- 
gao, a carga nuclear efetiva para os eletrons de Valencia 
aumenta lentamente. Como resultado, os elementos de 
transigao mais avangados em certa serie tendem a adotar 
estados de oxidagiio mais baixose tem raios ionicos ligei- 
ramente menores. Apesar de os raios atomicos e ionicos 
aumentarem na se gund a serie se com para dos com a pri¬ 
me! ra, os elementos da segunda e terceira series sao simi- 
lares em relagao a essa e outras propriedades. Essa 
semelhanga deve-se a eontragao de lantanfdeo. Os ele¬ 
mentos lantanideos, numeros atomicos de 57 ate 70, exi- 
bem aumento na carga nuclear efetiva que compensa o 
aumento no niimeroquantico principal na terceira serie. 

A presenga de eletrons desemparelhados nos orbitais 
de Valencia leva a comportamento magnetico interessante 
nos metais de transi^ao e seus compostos, Em substanrias 
ferromagneticas, os spins dos eletrons desemparelhados 
nos atomos sao afetados pelos s] >ins dos atomos vizinhos, 
Em um campo magnetico, os spins tomam-se alinhados 
ao longo do sentidodo campo magnetico, Quando o cam¬ 
po magnetico e removido, essa orienta^ao penrtanece, 
fomecendo ao sdlido um momento magnetico como obsc^- 
vado nos imas permanentes. 

Neste capitulo tambem consideramos parte da qui- 
mica dos tres metais de transii;ao mais comuns: cromo, 
ferro e cobre. 


Exerdcios 


Metalurgia 

23.1 Dots dos metais mais utilizados sao o aluminio e o fer¬ 
ro. Quais sao as fontes naturais mais importantes des¬ 
ses elementos? Em qual estado de oxida^ao cada um 
desses metais e en con trad o na natureza? 


23.2 (a) A pirolusita (MnO : ) um mineral de manganes ctimer- 

dalmentL 1 importante. Qual e o estado de oxida^ao de 
Mn nusse mineral? <b) Cite alguns reagentes que pode- 
riam ser u sad os para reduzir esse minerio a metal. 
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23.3 Explique em sum proprias pa lavras o que qtter dizer a 
afinnativa, "Esse minerio constate em pequenas concen- 
tribes de calcopinta com considerdvel gangaA 

23.4 O que significam os seguintes termus: la) calcinate; 
(b) lixivia^ao; (c) fusio; (d) escbria? 

23.5 Complete e faga o balanceamcnto de cada uma das se¬ 
guintes equaqoes; 

(a) PbS(s) + QJg) 

(b) PbCOj(s) —U 

(c) WO,(s) + H,Q{> —U. 

(d) ZnO(s)+CO(j) —U 

23.6 Complete e faga o balanceamcnto de Cada uma das sc- 
guintes equates: 

(a) CdS(s) + 0,(jt) — 

(b) CoCOj(s) — U, 

<c) Cr,0 3 (s) + Na(/) > 

(d) VCl 3 (g) + K(0 -* 

(e) BaO(s) + P,0 5 (/> -■+ 

23.7 Uma amostra contendo PbSO^ deve ser refinada a me¬ 
tal Pb por calcina^ao, seguida de ustulagdo. (a) Qua is 
produtos volateis voce espera que sejam produzidos 
pela caldna<;ao7 lb) Prop on ha uma atm oaf era a pro¬ 
pria da para acumpanhar a ustula<;ao. fc) Escreva equa- 
g6es quimicas balanceadas para as duas etapas. 

23.8 Suponha que urn metaliirgico queira usar n earbonato de 
cobalto(II) como uma fonte do metal cobalto. la) Qua is 
produtos voce esperaria da caldna^ao dessa substancia? 
(b) Com qua! reage rite voce poderia reagir o produto da 
calcina^ao em uma opera^ao de ustula^lo para formar 
metal Co? <c) Escreva equagbes quimicas balanceadas 
para os processor abordados nos items (a) e (b). 


23,9 Escreva equapdes qu im tea s balanceadas pa ra a rcduqao 
de FeO e Fe.O* por H : e CO. 

23JO Qual b o principal agente redutor na redu^ao do mine¬ 
rio de ferro em alto-fomo? Escrev a a equa^io qulmica 
pa ra o processo de redu^ao. 

23-11 Qual e o papel de cada tun dos materials no processo 
quimico queocorre em a 1 to-fomo: (a) ar; lb) calcario; (c) 
coque; (d) agua? Escreva as equates quimicas balance¬ 
adas para i lustra r so as respostas. 

23J2 (a) No processo de uxigenio basico para a forma^ao do 
a^o, quais as readies que fazem com que a temperature 
no conversor aumente? lb) Escreva as equa^des quimi¬ 
cas balanceadas para a oxida^ao do carbono, do enxo- 
fre e do silicio no conversor. 

23.13 (a) Por que o processo do Bayor e uma etapa necessiria 
na produce do alummio metalico? (b) Qual diferenga 
nas propriedades quimicas e usada no proees&o de Ba- 
ver para separar A1 : 0 3 do Fo 2 0 3 ? 

23J4 Quais os papbis de D : c de CN na lixivia^ao do ouro a 
partir de minerios de baixo teor? 

23.15 Descreva como a eletrometalurgia seria empregada 
para purificar o cobalto metalico bruto. Descreva as 
Composi^des dos eletrodos o do eletrulito, o escreva to- 
das as reaches dos elotrodos. 

23.16 O elemento estanho geralmente e extraido de depositor 
de minerio de cassiterita (SnO,), O oxido e reduzido 
com carbon o e o metal bruto purificado por eletrolise. 
Escreva as equagoes quimicas balanceadas para o pro¬ 
cesso de redu^ao e para as resides do eletrodo na ele- 
trolise. (Suponha que uma solu^io acida do SnSO, seja 
empregada como eletroiito na eletrdlise.) 


Meta is e ligas 

23.17 O sod io e uma substanci a a I tamen to maleave!, onquan - 
to o doreto de s6dio nao e, Explique essa diferentja nas 
propriedades. 

23.18 O silicio tom a mosma estrutura cristalina do diamante 
(Figura 11.41). Com base nessc fa to, voce acha provave! 
quo o silicio exiba propriedades motalicas ou nao? 
Exp 1 i q uo s ua respos ta, 

23.19 A prata tem as mais alias condutividades eletrica e ter- 
mica entre todos os metais. Como o modeio do mar de 
eletron pode explica-las? 

23.20 (a) Compare as cstruturas cletrdnicas do crumo o do sc- 
lenio, Em quais aspect os elas sau si mi lares e em quais 
elas diferem? tb) O cromo b um metal o o selbnio b um 
n3o-metal. Quais fa tores sao importantes em determi¬ 
ner essas diforengas nas propriedades? 

23.21 As densidades dos elementos K, Ca, Sc e Ti sao 0,86,1,5, 
3,2 e 4,5 g/cm', respectivamente. Quais fa to res sao 
mais provaveis de ser do principal importancia em 
determinar cssa varia^3o? 

23.22 O calor de atomizat;au H que e a varia^ao de entalpia 

para o proces&o M(s)- * M{g), ondc M(y) e a forma 

atdmica do metal, varia na primeira seriede transi^ao 
como segue: 


Elemento 

Ca 

Sc 

Ti 

V 


(kj/mol) 

178 

378 

471 

515 


Use um modeio para a liga^So metalica que explique 
essa varia^So, 

23.23 De acordo com a teoria de bands, como os isolantes 
diferem dos condutores? Como os semicondutores di¬ 
ferem dos condutores? 

23.24 Qual vucb espera ser melhor condutor de eletriddadc, 
o germanio ou o germanio dopado com arsenio? ]usti- 
fique sua resposta usando o modeio do orbital mole- 
cular, 

23.25 O estanho existe em duas formasalotrdpicas: o estanho 
cinza tem a estrutura do diamante, e o estanho branco, 
a deem pa cola men to dense. Qual dess as formas a lotrd- 
picas voce esperava ter rnaior cardter metalico? Expli- 
que por que a conduti vidadc eletrica do estanho branco 
b muito maior que a condutividade do estanho cinza. 
Qual forma voce esperava ter a distanria de liga^ao 
Sn — Sn mais longa? 
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[23*261 Como aprendemos no Capitulo 11, a grafttc u urn bom 
condutor de eletriddade na diregao paralela as cama- 
das de sua estmtura (Pigura 13.41 (b)). Use o modelo de 
orbital molecular para metais para explicar a conduti- 
vidade da grafite. 


2327 Pefuia a teraio tiga, Distinga entre ligas de solugao, I igas 
heterogeneas e com post os intermetalicos* 

2328 Distinga entre ligas subsHtucional e intersticiaL Qua is 
as conduces que favorecem a formagao de ligas substi- 
luckmais? 


Metais de transigao 

2329 Quais das seguinles propriedados sao mais bom 
consideradas caracteristicas dos a tom os isolados li- 
v res, e qua is sao ca racier isticas do metal como um 
todo: (a} condutividade eletrica; (b\ primeira energia 
de iorrizagao; k) raio atomico; <d> pontode fusao; (e) ea- 
lor de vaporizagao; (f> aflnidade eletrbnica? 

2330 Quais das seguinles especies voce esperava possuir 
propriedades metaficas: (a) TiCl 4 ; (b) liga NiCo; (c) W; 
(d) Ge; (el Hg 2 " + ? Justifique sua resposta em cada um 
dos cases. 

2331 Qua! e o significado do termo contragao do lantaiudeo? 
Quais propriedades dos elementos de transigio sao afe- 
tadas pda contragao do lanianitieo? 

2332 G zirconioe o hafnio sao elementos do grupo 413 na se- 
gunda o terceira scries de transigao. Os rains atomkos 
desses elemenlos sao virtualmente os mesmos (Figura 
2322}* Explique ossa similaridade no raio atomico* 

23*33 Escreva a formula para o flu ore to quo corresponde ao 
estado de oxidagao mais alto osporado para cada um 
dos seguintes elementos; (a) Sc; (b) Co; (c) Zn. 

2334 Esc rev a a formula para o dxido que corresponde ao cs- 
tado de oxidagao mais alto esperado para cada um dos 
seguinles elementos: (a) Cd; (b) W; k) ISIb* 

23*35 Por que o cromo oxibo varies os tad os de oxidagao em 
sous composfcos, onquanto o alum in io exibe a punas o 
estado de oxidagao +3? 

2336 O elemento vanadio exibe estados de oxidagao multi¬ 
ples, inclusive +2. O composto VCU e conhecido, en- 
quanto Sct’U e dcsconhecido. Use as configuragbcs 
eletronicas e as cargas nude arcs efetivas para explicar 
ossa dtforonga no com portamento. 


2337 Escrcva a configuragao eletrbnica us per a da para cada um 
dos seguinles ions: (a) Cr 1+ ; (b) Au^ + ; (c) Ru"*; (d) Cu’; 
(e) Mn + ; (0 Ir’, 

23*38 Qual e a oonfiguragao eletrbnica esperada para cada um 
dos seguinles ions: (a) Ti (b) Co *; (c) I’d”*; (d) Mo''; 
(e) Ru ; m Ni 1+ . 

23*39 Qual voce esperava ser mais facilmente oxidado, Ti " 

ou Ni"*7 

23*40 Qual voce esperava ser o agente red utor mais forte, 
Cr 1 * ou Fe :+ ? 

23*41 Como a presenga dear afeta asestabilidades retailvas 
dos ions ferroso e ferrico? 

23*42 Do as formulas quimicas o as cores dos ions cromato c 
dicromato. Qua! desses e mais estavel em solugao acida? 

23*43 Escrcva as equagoes quimicas balanceadas pa ra a reagao 
entre o ferro e (a) a ado doridrico; (b) acido nftrico, 

23*44 M n 0 : reage com ElCI aquoso pa ra prod uzir MnC1 >{aq) 
e gas cloro. (a) Escreva a oquagao quimica balanceada 
para a rcagao. (b) Essa c uma rcagao do oxirredugao? 
Caso seja, idenlifique tvs agonies oxidante e redutor* 

23*45 Em nivel atomico, o quo distingue um material para- 
magnctico de um diamagnetico? Como cada um se 
com porta cm um campo magnet ico? 

23*46 (a > Qua is ca racier istica s de um ma ler i al ferromagneti - 
co o distingue do um outro paramagnetico? (b) Quo 
tipo do interagao dove ocorrer no sdlido para roali/ar o 
Comportamonto ferrom agnet ico? kl Uma substancia 
deve confer ferro para ser feiTomagnetica? Justifique 
sua resposta. 


Exercrcios adlcionals 

23*47 Esc rev a urn a eq n aga o q u i m i ca pa ra a reaga o q u e oco r- 
re quando PbS c ustulado ao ar* Por que uma fa brie a 
de acido sulfur ico pode ser local i/ada prbxima a uma 
fabrica que ustula minerios de sulfeto? 

23*48 Explique por que os metais alumfnio, magnesioe sodio 
sao obtidos por cletroliso em vcz de ser obtidos por ro- 
dugao com agentes redutores qufmicos* 

23.49 Faga uma lista de agentes redutores qu unices empre- 
gados na produgao de metais, como desert to neste ca¬ 
pitulo. Para cada um doles, idontifique um metal que 
possa ser formado usando a quota agente red u lor. 

23* SO Esc rev a as eq uagoos quimi cas ba lancea das pa r a cad a 
uma das seguinles descrigbes verbais: (a> o oxitriclo- 
reto de vanadio (VOCI 3 ) e formado pda reagao do 
doreto de vanadio(lll) com o oxigenio. (b) O 6xido 
de niobio(V) c reduzido a metal com gas hidrogenio. 


k) O ion forro(ITI) em solugao aquosa e reduzido ao 
ion ferro(II) na presenga de po de zinco, id) O doreto 
de nibbio(V) reage com a agua para produ/ir crista is 
de acido niobico (MNbOj* 

23*51 Escrova a oquagao quimica correspondcntea cada uma 
das seguintes descrigbes verbais: (a> NiO(s) pode sor 
solubilizado por lixiviag&ocom acido sulfurico aquoso. 
(b) Apbs a concentragao, um miner io contendo o mine¬ 
ral carrolita (CuCo : S 4 ) e lixiviado com addo sulfurico 
aquoso para produzir uma solugao que con turn ions 
cobre e ions cobalto* (c) O dibxido de titanio e tratado 
com cloro na presenga de carbono como um agente re¬ 
dutor para formar TiCI 4 * (d) Sctb pressao de oxigenio, 
ZnS(s) reage a 150 ”C com acido sulfurico aquoso para 
formar sulfato de zinco soluvel, com deposigao de 
enxofre demon tar, 
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23.52 O cob re bmto submetido a elelrorrefinamento con¬ 
tent impurezasde selenioe telurio, Descreva oprovavel 
destine desses elementos durante o eletrorrefinamento 
e relacione sua resposta com as posigdes relatives dos 
elementos na tabela periodica, 

23.53 For quo o estado de oxidagao +2 e comum entre os 
metals de transigao? Por que tantos metais de transi- 
gao extbem variedade de estados de oxidagao? 

[23,541 Escrova as eq lingoes quimicas balanceadas que cor¬ 
respondent as etapas no seguinte relate rapidoda me- 
talurgia do molibdcnin: o molibdenio esta presente 
basicamente como sulfeto, MoS : , Ao ser fervido com 
£cido nftrtco concentred o, obtem-se um residue bren- 
co de MoOj. Isso e um oxido acido; quando ole for dis- 
solvido em arnonia concentred a quente em excesso, o 
moiibdato de amorrio cristaliza-se com resfriamento. 
Com o aquecimento do moiibdato de amonio, obtem-se 
MoO branco. Com aquecimento adicional a 1,200 C 
em hidrogenio, obtem-se um p6 cinza de molibdenio 
metal ico. 

23.55 Distinga entre (a) uma liga substitucional e um com- 
posto intermetaiico; (b) uma substancia paramagneti- 
ca e outre diamagnehca; <c) um seniicondutor e um 
isolanle; (d) condugao metal ica e condugto eletrolftica 
de eletriddade. 

23.56 O silicio puro c um mau condutor de eletriddade. O ti- 
tanip, que tambem possui quatro eletrons no m'vel de 
Valencia, e um condutor metalico. Expliquea dtfenenga, 

113,371 As estabilidndes termodinamicas do® tres complexes 
ZnjlEO), f , ZnJNHOj' e Zn(CM) 4 ^ aumenta a partir 
do complexo de H 2 0 para o de NH v e deste para o de 
C N . Como voce espera que os potendais de redugao 
desses Ires complexes sejam com pa rad os? 

23.58 Por que as substinrias paramagneticas sofrem atra- 
gao tao fraca pelo ima comparada com substandas 
ferromagnetics s ? 

23.59 Avalie se cada um dos cumpostos a seguir tem pro- 
priedades diamagnetica ou para magnet ica e justifi- 


que sua resposta: iaf NbCl-; (hj CrCU; (c) CuCl; 
idl RuQ 4 ; (e) NiCk, 

123,601 Assotiada a qualquer solido ferromagnettco existe 
uma temperatura conhecida como temperature 
Curie. Quando aquecida acima de sua temperatu¬ 
re Curie, a substancia nao mais exibe feiromagnetis- 
mo, mas,em vez disso, torna-se paramagnetic^. Use a 
teoria dnetica molecular dos solidos pare explicar 
essa observagno, 

23.61 Esc rev a a s eq u agoes quimic as ba 1 aneeadas para ca da 
uma das seguintes reagdes caractensticas do manga- 
nes elementar: (a) reage com 11 NO aquoso para for¬ 
mat uma solugao de nitre to de manganes(II). (b) Quan¬ 
do o nitrato de mangancs(H) solido e aqueddo a 450 K, 
ele se decompoe em MnCk. (c) Quando MnCk e aque- 
cido a 700 K r ele se decompoe em Mn.CU. (d) Quando 
MnCl 2 solido reage com H : (g), ele forma Mn E^\ (um dos 
produtos e C1F,), 

23.62 Determine o que acontece nos seguintes cases: (a) 
Fe{OH) 2 precipitado recentemente e exp os to ao ar, 
(b) O KOH e adicionado a uma solugao aquosa de 
nitrato de cobre(ll). (c) O hidroxido de sodio e adicio¬ 
nado a uma sokigao de dicromato de potassio. 

[23,631 Com base na quimica descrita neste e em outros capi- 
tulos, proponha as equagues qnimicas balanceadas 
para a seguinte sequencia de reagdes envoi vend t> o ni- 
quel: (a) O minCrio milerila,queconfom NiS,e ustula- 
do em uma atmosfera de oxigenio para produzir um 
oxido, (b) O oxido e reduzido a metal usando coque. 
k) A dissolugao do metal em acido clondrico produz 
uma solugao verde. (d) A adigao de excesso de hi- 
droxido de sodio a solugao provoca a precipitagao de 
um material verde gelatinoso. (e) Com oaquecimento, o 
material verde perde agua e prtxiuz um po verde, 

[23,641 Ind ique se cada um dos seguinks solidus tem probabi- 
iidade de ser um isolante, unr condutor metalico, um 
seniicondutor do tipo a ou um semicondutor do tipo 
p\ (a) TiCX; (b) Ge dopado com In: k)C"u Al; (d> Pd; (e) 
SiC; it) Hi, 


Exerckios cumulativos 

23.65 Sc um alto-fomo usa Fe 2 0 3 para produzir 9,00 * 1 O' to- 
neladas de Fea cada dia, qua! e a quantidade minima 
de carbono necessaria no for no, supondo que o agente 
redutor real seja na realidade monoxido de carbono? 

23.66 taj Uma carga de 3,3 x lQ r kg de material contendo 
27% de Cu : $ e 13% de FeS e adicionada a um ronver¬ 
so r e oxidada, Qual e a itlassa de SO ; ^g) formada? 
(b) Qua 1 6 a razao molar de Cu para F’e na mistura de 
oxidos resuitante? (d Qiiais sao as formulas provave- 
is dos oxidos forma dos nas reagdes de oxidagao, su- 
pondo um excesso de oxigenio? (d) Escreva as 
equagoes balanceadas re presen tan do cada uma das 
reagdes de oxidagao, 

23.67 Usando os concei tos abordados no Capitulo 13, indique 
por que as tases de metal fundi do e de escoria forma das 
no alto-fomo mostrado na Figura 23,4 sao imisdveis, 

2.3,68 Em um processo eletroliticoo sulfeto de nfquel e oxi- 
dado em uma reagao de duas etapas: 


Ni 3 S,{s)-* Nl 2 > ? ) + 2NiS(s) + 2c 

NiS(s)-» Ni : >i|) + S{s) + 2e‘ 

Qua I e a massa de Mi 2+ produzida em uma solugao 
passando uma corrente de 67 A por um perfodo de 
11,0 h, supondo que a celula tenha 90% de eficienda ? 

[23-691 (af Usando os dados do A pend ice C, estime a variagao 
de cncrgia tivre pare a seguinte reagao a 1,200 ‘ C: 

Si (s) + 2MnO{s)-> Si0 2 (s) + 2Mn{s) 

(b) O que esse valor Ihe diz sobre a posstbilidade de 
reaiizar essa reagao a 1,200 °C? 

[23.70) (a) No conversor empregado na formagao do ago {Fi¬ 
gura 23.6), o gas oxigenio e injetado diretamente den- 
tro de um redpiente de ferro tundido. O ferro e 
convertido em ferrugem ao ser exposto ao ar a tempe¬ 
rature ambients, mas ele naoeextensivamenteoxida- 
do no conversor. Expliquc por que lsso acontece, (b) O 
oxigenio introduzido dentro do converses reage com 
varias impurezas, especial men to com carbono, tosfo- 
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ro, enxofre / silicio e as impurezas metalleas, Qual a 
destinagao deles no processo? 

23*71 O cobre(l) e urn estado de oxidag&o ineomum em so- 
lugao aquosa adda porque ele desproporciana em 
Ci r" eCu, Use os dados do A pen dice E para calcular a 
constant? de equilfbrio para a reagao: 

2Cu’(fl(]) Cu J *(m)) + Cu{s) 

23*72 A redugao dos dxidos metaIicos e gera I mente reaHza- 
da usando monoxado de carbono corno a gen to red u tor. 
O car bo no (coque) e o dioxide de carbono gera Imente 
estao preserves, levando a seguinte reagao: 

C(s) + COJig) ICCHg) 

Usando os dados do A pend ice C, calcule a constante 
de equilfbrio para essa reaqao a 29$ K e a 2*000 K, su- 
pondo que as entalpias e as entropias nao dependam 
da temperatura* 

23*73 O magnesioe obtido pela eletrdlise de MgCU tundido. 
(a) For que Lima sol ugao aquosa de MgCh nao e usada 
na eletroSise? (W Variascelulas s5o conectadas em pa¬ 
ra lelo por fios de cobre rnuito grandes que transportam 
a corrente para as celulas* Supondo que a celulas tern 
96% de efidenda na produqao dos produtos desejados 
na eletrolise, qua! e a massa de Mg tor mad a aose pas- 
sar uma corrente de97.000 A por urn penodode 24 h? 

23.74 Q fluoreto de vanadio(V) e uma Substanda incolor 
que /unde a 19,5 C e ferve a 48,3"C O fluoreto de va- 
nadio(III), por outro lado, e amarelo-esverdeado na 
cor e funde a 800 “C. <a> Sugjra uma estrutura e uma li- 
gaqao para VF- que explique seus pontos de ebuliqao e 
fusao* Voce pode identificar um composto de um de¬ 
men to nao-me tali co que provave) mente tern a mesma 
estrutura? (b) VJq e preparado pda agao de HF em 
VC1-, aquecido, Escreva uma equagaobalanceada para 
essa reaqao. ic) Enquanto VF-e urn composto conheci- 
do, os outrOS haletos de vanadio(V) sao desconhed- 
dos, Sugira por que esses compostos poderiam ser uista- 


veis* (Diett. as razues podem estar relacionadas tan to 
com o tamanho quanto com fatores eletronicos.) 

23*75 A galvanizagao de chapa de term pode ser realizada 
eletroliticamente usando um banho conlendo uma so- 
luqao de sulfato de zinco. A chapa e transformada no 
catodo o um anodo de grafite e usado* Calcule o custo 
da eletricidade necessiria para depositar uma cama- 
da de 0,49 mm de zinco em ambos os lad os de uma 
chapa de furro de 2,0 m de largura e 80 m de compri- 
mento se a corrente for 30 A, a voltagem, 3,5 V e a efi- 
ciencia de energia do processo, 90%. Suponha qrie o 
custo da eletricidade seja de US$ 0,082 por quilo^ 
watt-hora* A densidade do zinco e 7,1 g/em\ 

123*761 A pra ta e eticontrada como Ag ; S no minerio a rgentita. 
(a) Usando os dados na Tabola 17,2 e o Apendice D.3, 
determine a constante de equilfbrio para a darddaglo 
de Ag.S para Ag(CN )7. (b) Com base em sua resposta 
para o item (a), voce consideraria a cianidagao um 
meio p rati co de lixiviar a prata do minerio a rgentita? 
(c) A prata tambem c encontrada como AgC I no niine- 
rio cerargerita Soria viavel usar a cianidagao como 
processo de lixiviagao para esse minerio? 

[23*771 Oscalores de atomizagao, AJ i lhiru , em kj /mol, da primei- 
ra serie de transigao dos dementos sao como segucm: 


Elemento 

Ca 

Sc 

Ti 

V 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

Cu 


178 

378 

471 

515 

397 

28! 

415 

426 

431 

338 


(a) Escreva uma equagao para o processo envoivido 
na atomizagao e descreva as variagdes eletrdnicas e 

estrutura is oeorridas, (b) O AH . . varta irregular- 

mente na serie apos \"* Corno isso pode ser explicado, 
no mmimo em parte, usando as oonfiguragoes eletro- 
nicas dos atomos gasosos? ( Dica: recorra as aborda- 
gens das segoes 6.8 e 6.9.) 











Capftulo 



Quimica dos compostos 
de coordenagao 


cores associad a quimica nao sao apenas belas — elas tam¬ 
bem sac informativas, fornecendo discemimento da estrutura e da ligagao da 
materia. Os compostos de metais de transigao constituent um importance gru- 
po de substancias coloridas. Algumas delas sao usadas em pigmentos de tin- 
tas; outras produzem cores em vidro e pedras preciosas. For que esses 
compostos tern cor e por que essas cores variant a medida que os tons ligados 
ao metal mudam? A quimica que exploramos nestecapihito nos ajudara a res¬ 
ponder a essas perguntas. 

Nos capitulos anteriores vimos que os ions metalicos podem funcionar 
como acidos de Lewis, formando Iigardes covalentes com Lima variedade de 
moieculas e ions que funcionam como bases de Lewis. ^ iSegfiu 16 . i ]) Te- 
mosencontrado tambem muitos ions e compostos que resultam de tais intera- 
goes, Abordamos (Fe(H : 0) h |' e [Ag{NH 3 ) 2 ] , por exempio, na cobertura de 
equilibrios nas segoes 16.! I e 17.5. A hemoglobina, um composto de ferro im- 
p or t ante, responsavel pela capacidade do sangue cm transportar oxigenio. 
aoc (Segoes I 3.6 t IK4) Na Segao 23.3 vimos que a hidrometalurgia depende 
da formagao de especies como [Au(CN) 2 ] . Neste capitulo nos deteremos na 
quimica rica e importante associada a mimes complexas de metais rodeados 
por moieculas e forts. Os compostos metalicos desse tipo sao ch a mad os de com- 
post os de coordenagao. 


24.1 Complexos metalicos 

Fspecies tais como [Ag(NH )4 que sao unices de um ion metalico central 
ligacio a um grupo de moieculas on ions vizinho-s sao chamadas complexos 
metalicos on simplesmente complexes. Se o complexo passui uma carga liqui- 
da, e geralmente chamado ion complexo. » (Segao 17.3) Os compostos que 
contem complexos sao conhecidos como compostos de coordenagao, A makv 
rin dos compostos de coordenagao que examinaremos contem ions de metais 
de transigao, apesar deos Eons de outros metais tambem poderem formar com¬ 
plexos. 

As moieculas ou ions que circundam o ion metalicoem um complexo sao 
cOnhecidas como ligantes (da palavra latina ligflre, que significa ligar'). Ext stem 
dois ligantes NH 3 ligados ao Ag em [Ag(NH 3 ) 2 i . Os ligantes normalmente sau 
anions ou moieculas po lares. Cada ligante tern no minimo um par de eletrons 
de Valencia nao-compartilhado, como ilustrado nos seguintes exemplos: 


► O que esta por vir < 

* Comegamos intnxlazmdo os oon- 
ceitt>s de complexos metMicos e /fgflre 
tes, timbem fornecendo uma breve 
historic do desenvolvimento da 
qumiai tie coowtetiagio. 

* E m seguida exam i names a Igumas 
das geometries comuns ex i hi das 
polos complexos de coordenagao 
para dift*relites mimeros tie ivor- 
denagSo. 

* Abo r da gem depots volta-se para 
os ligantes iwIMerttados, que sao It- 
gardes com mais de um dtomo 
dodder, c para a 1 gum as de suas 
propriedades espcciais, inclusive 
importante papel tern sistemas 
biologicos* 

* Introduzimos a nomenclature! usa- 
da para dar nome aos compostos 
de coord enagao. 

* Os compostos de coordenagao 
exibem isomerismo, no qual dois 
compostos tern a triesma compo¬ 
site mas diferentes estnituras. 
Os tlpos de isomerismo ex ibid os 
pelos compostos de coordenagao 
sao dcscritos* inckrindo isdmeros 
estrut urais, isomonis geometricos e 
isdriiinys dticos, que sao dois isomt- 
ros de um composto de imagens 
especulares um dooutro. 

* Abordaremos as nogoes ba sicas 
de cor e magnetism*) nos compos¬ 
tos de coordenagSo. 

* Fa ra exp! ica r a I gu mas d a s tnteres- 
santes propriedades espectrais e 
magn^dcas dos compostos de 
coord enagao, a presen tamos a 
too rin do aOnpo cristalim* 
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H 

■O—H :N— H :C1: :C=N: 

I I 

H H 


Ao formar um complexo, diz-se que os ligantes coordenam-se ao metal 


Desenvotvimento da qufmica de coordena^ao: teoria de Werner 

Como os compostos de metais de transi^ao exibem belas cores, a quimica 
desses element os fascinava demais os quimicos nrtesmo antes que a tabela pe¬ 
ri ddica fosse intaoduzida. No final do seculo XVIII ate o seculo XIX, muitos 
compostos de coordenagao foram isolados e estudados* Esses compostos mos- 
traram propriedades que paieciam confusas a luz das teorias de liga^ao da 
epoca, A Tabela 24/1, por exemplo, reladona uma serie de compostos que re¬ 
st! Ham da reaqao de cloreto de cobaitofUl) com amonia. Esses compostos tern 
cores surpreendentemente diferentes. Mesmo os dois ultimos reladonados, 
ambos formulados como CoClp4NH v tern cores diferentes. 

Todos os compostos da Tabela 24/1 sao eietrolitos fortes (Se^ao 4.1), mas 
produzem diferentes numeros de ionsquando dissolvidos em agua, Por exem¬ 
plo, a dissolu^aodeCoCb # 6Ni I. cm agua produzquatro ions por formula uni- 
taria, enquanto CoClj*5NH, produz apenas tres ions por formula unitaria. 
Alem disso, a rea^ao dos compostos com excesso de nitrato de prata aquoso 
leva a precipita^ao de quantidades variaveis de AgCI(s); a precipita^ao de 
AgCl{s) dessa maneira e geralmente usada para Testar' o numero de ions Cl 
litres' em um compos to ionico. Quando CoCU ‘6NH-* e tratadocom um exces¬ 
so de AgN0 3 (tf^), Ires mots de AgCl(s) sao produzidos por mol de complexo, 
logo os tres ions Cl na formula podem reagir para formar AgCI(s), Em contras¬ 
ted quando CoCI 3 *5N11. e tratado com AgNO^ii/) de maneira semeihante, ape¬ 
nas 2 mols de AgCI(s) precipitam por mol de complexo; um dos ions Cl no 
composto nao reage para formar AgCl(s), Esses result a dos estao resumidos na 
Tabela 24.1. 

Em 1893 o quimica suiqo Alfred Werner (1866-1919) propos uma teoria 
que explicou com sucesso as observa^oes da Tabela 24.1, tomando-se a base 
para o entendimento da quimica de coordenaqao. Werner propos que os ions 
metalicos exibem tanto valencias 'primarias' quanto 'seamdarias'. A Valencia 
primaria e o estado de oxidaqao do metal, que para os complexos da Tabela 
24/1 e +3. (Secan 4.4) A Valencia secundaria e o numero de atomos direta- 
mente ligados ao Ion metalico, que lambem e chamada numero de coordena- 
<;ao, Para esses complexos de cobalto, Werner deduzm um ntimero de 
coordena^ao seis com os ligantes em um arranjo octaedrico (Figura 9.9) ao re- 
dor do ton Co. 




Figura 24. t As duas formas 
(isomeros) do complexo 
[Co{NH*) 4 CI J\ Em (a) 
ris-[Cg(NH 3 ) 4 CIJ ' os dois ligantes 
Cl ocupam vertices adjacentes do 
octaedro, enquanto em (b) 
troni-lCofNHjXCIJ* eles sao 
opostos entre si. (As esferas azuis 
representam os ligantes INM* 
coordenados.) 


A teoria de Werner forneceu uma beta explicable para os resultados da ! a- 
bela 24.1. As moleculas de NH 3 nos complexes sao ligantes unidos ao ion Co; se existem tnenos de seis moleculas 
de NH v os ligantes restantes sao ions Cl ". O metal central e os ligantes unidos a ele constituent a esfera de coorde- 
na^ao do complexo. Ao escrever a formula quimica para um composto de coordena^ao, Werner sugeriu o uso de 
colchetes para diferenciar os grupos na esfera de coordena^ao das outras partes do composto. Ele, consequcntemente. 


TABELA 24.1 

Propriedades de alguns complexos de cobatto{ll 

1) com amonia 


Formula^ao 

original 

Cor 

<# 

Ions por 

formula uniUria 

Ions CF 'Hvres' por 
formula unitaria 

Formulacao 
modern a 

cod, - 6 nh 3 

Laranja 

4 

3 

[Co(NH,)JC1 3 

CoCI. -5NH, 

Roxo 

3 

2 

[Co(NH,),CL|C1 : 

C 0 CI 3 ■ 4NHj 

Verde 

2 

1 

/raws-[ Co(NH 1 ),CU]CI 

C 0 CI 3 ■ 4NH, 

Viol eta 

2 

1 

ds-[Co(NH,) J CL]Cl 
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propos que CoC1^6NH^ e CoCl, *5NH * sao mais bem escritos como [CofNH-^JCl* e [Co(NH^CI]CU, respectiva- 
mente. Ele propos tarn bem que os ions doreto que cram parte da esfera de coordenaqao estivessem ligados tao for- 
temente que nao se tornassem livres quando o complexo fosse dissolvido em agua. Portanto, a dissolugSo de 
[Co(NHJ-CI]CLem agua produz um ion [Co(NH 3 ) 5 Cl] edoisionsCI’;apenasdois tons Cl"'livres' saocapazesde 
reagir com Ag(mj) para formar AgCl(s). 

As ideias de Werner explicaram tambem por que existem duas formas distintamente diferentes de CoCl 3 ■ 
4NH V Usando os postuladosde Werner, formulamoso composto como [Co(NH 3 ) 4 CL]C1. Como mostrado na Figu- 
ra 24.1, existem duas maneiras diferentes de arranjar os ligantes no complexo [Co(NH ,) 4 CL] , chamadas formas as 
e trans. Em ris-[Co(NH 3 ) 4 Cl 2 J + os dots ligantes doreto ocupam vertices adjacentes do arranjo octaedrico. No 
tni/is-[Co(NH<) 4 CLy os cloretos estao opostos entre si. Como visto na label a 24.1, a diferen^a nesses arranjos faz 
com que os complexes tenham diferentes cores. 

O discemimentoda ligagao nos compostos decoordena^ao que Werner forneceu e ainda mais notavel quando 
percebemos que essa teoria foi anterior as ideias de Lewis sobre Jiga^oes covalentesem mais de 20 anos! 1 Mr ca¬ 
usa de suas enormes contributes para a qufmica deeoordena^ao, Werner recebeu Premio Nobel de Qufmica 
em 1913. 


COMO FAZER 24.1 

O paladio(II) tende a formar complexes com um numeric? de eoofdena<;ao 4. Um dos compostos foi original monte for- 
muladocomo I MCI, * 3NHfa) Sugira a formulaic apropriada de compostos de coord ena^ao para esse com posto. 
(b> Suponha que uma soht^ao aquosa desse composto seja tratada com excesso de AgNQ 3 (tf<j). Qua! quantidade de 
materia de AgCI(s) e formada por mol de PdCl 2 *3NH 3 ? 

Sotufao (a) Analise e Planejamerrto: dados o mi mem de coordenaqao de Pdf 11) e os outros grupos no compos to, 
temos de escrever a formula corretamente. Para tab precisamos determiner qua is ligantes estao unidos a Pd(IT) no 
com posto, 

Resolufao: por analogia aos complex os de cobalto(III) com amonia, podemos esperar que os tres grupos NH^ de 
PdO, '3NH s ser\ em como ligantes unidos ao ion Pd(U). O quarto ligante ao red or de IM(H) e um dos ions doreto, 
O segundo ion doreto nao e um ligante; ele funciona apenascomo um finion nesse com posto idnico, Conclm'mos 
que a formulajao correta e [Pd(NH 3 ) 3 CllCL 

(b) Esperantos que o ton doreto que funciona como um ligante nao seja precipitado como AgCl(s), seguindo a rea^ao 
com AgNO^iii/), Port an to, apenaso linico Cl livre' pode reagir. C onseq uentemente, esperamos produz ir um mol de 
AgCI(s) por mol de complexo. A equa^ao balanceada e a seguintc: 

[PdfNHd.CyCK^} + AgNO 3 (0<f)-* [Pd(NH.J,Cl]NO^) + AgCl(s) 

Essa e uma rea<;ao de metatese (Segno 4.2) na qual um dos cations e o ion complexo [PdfNH^CI] . 

PRATIQUE 

Determine o mimero de ions produzido por formula unitaria em uma solugao aquosa de CoCl, *6H : 0. 

Respastn: tres (o fun complexo e dois ions doreto). 


Liga^ao metaWigante 

A ligagao entre um ligante e um ion metalico e um exemplo de interagao entre uma base de Lewis e um acido 
de Lewis. Vcao i J h Como os ligantes tern pares de eletrons nao-compartilhados, eles podem funcionar 
como bases de Lewis (doadores de par de eletrons). Os ions metalieos {especialmente os ions de metais de transi- 
^ao) tern orbitais de Valencia vazios, de forma que podem atuar como acidos de Lewis {receptores de par de ele¬ 
trons). Podemos visualizar a liga^ao entre o ion metalico e o ligante como resultado do compartilhamento de um 
par de eletrons que inicialmente estava no ligante: 


H 

+ I 

A g + (fl<j) + 2:N—H (aq) 

H 



H—N:Ag:N—H 




[24.1] 


A forma^ao das liga^oes metal-ligante podem alterar profundamente as propriedades que observamos para o 
ion metalico. Um complexo metalico e uma especie qufmica distinta que tern propriedades fisicas e qufmicas difie- 
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rentes do ion metalico e dos iiganfces a partir dos qua is e formadu. Os comple¬ 
xes, por exemplo, podem ter cores que diferem dramaticamente das de seus 
ions me tali cos e ligantes constituintes. A Figura 24.2 mostra a varia^ao de cor 
que ocorie quatuio as solugoes aquosas de SCN e Fe w sao misturadas, for- 
mando [Fe(Hp),NCSf + . 

A forma^ao de complexo pode tambem mudar signifies tivamente outras 
propriedades dos ions metalicos, como fadlidade de oxida^ao on de redu^ao. 
Ag\ por exemplo, e farilmente reduzido em agua. 

Ag *(aq) + e"-* Ag(s) E° = +0,799 V [24.2] 

Em compara^ao, o ion [Ag(CN) r ] nao e facilmente reduzido porque a 
complexaqao por ions CN estabiliza a prata no estado de oxida^ao +L 

[Ag(CN) 2 ]“(^) + e“-> Ag(s) + 2CN ~(aq) E° = -0,31 V [24,3] 

Os ions metalicos hid rata dos sao tons complexos nos quais o ligante e a 
agua. Port ante, Fe (flfj) consiste em grande parte em [Fe(H 2 0)J + . ® (Se^uo 
hi. ] 1) Os ions complexos forrnam-se em solu^oes aquosas a partir de resides 
nas quais ligantes como NH V SCN~ e CNTsubstitucm as moleculas de H 2 0 na 
esfera de coordena^ao do ion metalico, 

Cargas, ruimeros de eoordena^ao e geometrias 

A carga de um complexo e a soma das cargas do metal central e de sens li¬ 
gantes circundantes, Em [Cu(N1 1|S0 4 podemos deduzira carga no complexo 
se primeiro percebemos que S0 4 representa o ion sulfato e, em consequendas 
tern carga 2 - Uma vez que o composto e neutro, o ton complexo deve ter carga 
2+, [Cu(MH 3 ) 4 ] : \ Podemos, assim, usar a carga do ion complexo para deduzir o 
numero de oxida^So do cobre. Como os ligantes Nil, sao moleculas neutras, o 
numero de oxida^ao do cobre deve ser +2. 

+2 + 4(0) = +2 

i i i 

|Cu(NHA| 2 * 


COMO FAZER 24.2 

Qua I e o numero de oxidagao do metal central em [RhfNH^CllfNO^? 
Solu^ao 

Anal i sc e PI an ej a men to: para determinarmos o numero de oxida^au do ato- 
mo de Rh, e precise deduzir com quais cargas os outros grupos contribuem 
para a substancia. A carga total c zero, logo o numero de oxida^o do metal 
deve balance®r a carga devida ao resto do composto. 

Resologrupo N t O^ eoanion nitrato, que tem carga l- r NO^ Os ligan¬ 
tes NH^ sio neutros e Cl e um ion cloreto mordenado, que tem carga 1-, Cl . 
A soma de todas as cargas dev r e ser zero, 

x + 5(0) + (- 1) + 2( -1) 0 

\ i i / 

[RhlNl «jCI](NQ02 


O numero de oxida^ao do rodio, x, deve, por isso, ser +3. 

PRATIQUE 

Qual e a carga do complexo forma do por urn ion metalico de platina(II) rodea- 
do par duas moleculas de amonia e dois ions brometo? 

Resposta: zero. 



(b) 

Figura 24.2 Quando uma solu^ao 
aquosa de NH 4 SCN e adidonada a 
uma solu^ao aquosa de Fe' 
(amarela) (a), forma-se o ion 
intensamente colorido (vermelho) 
(b> (Fe(H 2 0) i NCS+. 
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COMO FAZER 243 

Um (on corn plexo con t£m um cromoflll) ligadoa quatro moleculasdeaguaea dois ions do re to. Qttal esua formula? 
Solu^ao O estado de oxidacao do metal e +3, a agua e neutra e o cloreto tern carga ]-: 

+3 Hh 4(0) + 2(—-1) = ■+■ I 

\ 1 / 

ct<HjO) 4 a 2 


A cargo no ton c 1+, |Cr(l FG)^Ck]\ 

PRATIQUE 

Escreva a formula para ocomplexo descrito no quadro "Pratique" que acompanha "Como fazer 242", 
Rcsposta: [Pt(NH 3 ) 2 Br 2 ] 


Record e-se do que o numerode atomos diretamente ligados ao atomo metalico em um complexo e chamado mi- 
merotiecoordemfflo. O atomo do ligante uni do diretamente ao metal e chamado a to mo doador. O nitrogenio, por exem- 
plo, 6 o atomo doador no complexo (Ag(NH .) 2 ]' mostrado na Equa^ao 24,1,0 ion prata em | Ag(NH tern numero 
de coordena^ao 2, enquanto cada ion cobalto nos complexes de Co(l II) na Tabela 24/1 tern numero do coordena^ao 6. 

Algurts ions metalicos apresentam n rimer os de coordena^ao constantes. O numero de coordena^ao do cro- 
mo(ni)edocobalto(III)e, porexemplo, invariavelmenteb, enquantooda platina esempre4. Entretanto, os nume- 
ros de coordena^ao da maloria dos ions metalicos variam de acordo com o ligante. Os numeros de coordena^ao 
mais comuns sao 4 e 6. 

O numerode coord en a^ao de um ion metalico egeralmente inftuendado pelos tamanhos relativos do ion metalico 
e dos ligantes rircundantes. A medida que um ligante se toma maior, menus ligantes podem secoordenarao ion meta¬ 
lico, Portanto, o ferrofll) e capaz de coordenar-se a seis fluoretos em [Eel ] ^ mas coordena-se apenas a quatro cloretos 
em [FeQJ - , Os ligantes que transferem carga negativa substantial ao metal tambem produ/em numeros de coordena^ao 
reduzidos. Porexemplo, seismoleeulas neutras de amdnia podem coordenar-se aoniquel(II), formando [Ni(N H )J“\ mas 
apenas quatro ions cianeto car regad os negativamente podem se* coordenar, formando [N T i{CN)J"‘. 

Complexes tetracoordenados tern duas geometrias comuns — tetraedrica e quadratica plana — como mostra¬ 
do na Figura 24.3. A geometria tetraedrica e a mais comum das duas, sendo particularmente comum entre os meta- 
is que nao sao de transi^m A geometria quadratica plana e caractenshca de kins de metais de transi^ao com oito 
eletrons d no nfvel de Valencia, tais como platina(II) e ouro(HI). 

A grande maioria dos complexes hexacoordenudes tern geometria octaedrica, como mostrado na Figura 24.2(a). 
O octaedro e geralmente representado como urn quadrado planar com ligantes adma e abaixo do piano, como na 
Figura 24.4(b), Recorde-se, entretanto, que tod as as posi^oes em um octaedro sao geometricamente equivalentos. 
(Se^io 9.2) 


Figura 24.3 Estruturas de (a) 
[ZnCNHjJJ^ e (b) [Pt(NH,) 4 ] i4 , 
ilustrando as geometrias tetraedrica e 
quadratica plana, respectivamente, 
Essas sao duas geometrias comuns 
para os complexos nos quais o bn 
metalico tem numero de coordena^ao 4. 




Figura 24.4 Duas representa0es de 
uma esfera de toordena^ao 
octaedrica; o arranjo geometrico 
comum para complexes nos quais o 
bn metalico tem numero de 
coordenagao 6. 
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24.2 Ligantes com mais de um atomo doador 



MOOELO I D 

Etilenodiamina 


Os ligantes que temos abordado ate aqui, coma NH ? e Cl", s3o chamados 
ligantes monodentados (do latim, 'uma dentada'). Esses ligantes possuem 
um untco atomo doador e sao capazes de ocupar apenas um si Ho em uma esfe- 
ra de eoordena^an. Alguns ligantes podem ter dois oil mais atomos doadores, 
pod end o coordenar'sesimultaneamente a um von metal ico, consequen torn an¬ 
te ocupando dois ou mais siHos de coord enacao. Eles sao chamados ligantes 
polidentados ('muitas dentadas'). Como parecem agarrar o metal entre dois 
ou mais atomos doadores, os ligantes polidentados sao tambem conhecidos 
como agentes quelantes (da palavra grega chele, 'garra'). Um ligante desse 
tipo e a etHenodmmina. 

CH 2 —ch 2 

H 2 N nh 2 

— * * # # 



Co(en)v 1+ 

A etilenodiamina, abreviada como en, tern dois atomos de nitrogerdo 
(mostradosem azul) que tern pares de eletrons nao-compartilhados. Esses ato¬ 
mos doadores estao suficientemente separados de forma que o ligante possa 
se envoi ver ao red or do metal em pasi^oes adjacentes. O ion [Co(en)J u , que 
contem tres ligantes etilenodiamina em uma esfera de coordena^ao octaedrica 
do cobalto(IIl), e mos trade na Figura 24.5, Observe que a etilenodiamina foi 
escrita em uma notagao abreviada com dois atomos de nitrogerdo conectados por um arco. A etilenodiamina e um 
ligante bidentado (ligante de duasdentadas) porqueela pode ocupar dois sitios de coordena^ao. As estruturasde 
varies outros ligantes bidentados sao mostradas na Figura 24.6, 


Figura 245 Ion [Co(en)J 1 
mostrando como cada ligante 
bidentado etilenodiamina e capaz 
de ocupar duas posi^oes na esfera 
de coordena^ao. 



■ ■ 



■ 1 * 

* * 


fun ox ala to 


2 - 



Orte-femnUoliina 
(a-fen) 



loti car bona to 



Bipiridina 

Cbipi) 



Figura 24.6 Estrutura de alguns ligantes bidentados. Os atomos coordenados 
estao em azul. 


MODELO 3-D 

Ion oxalato 


O ion e tilenod iamina tet ra a ceta to, abreviado como |EDTA] 4 , e um impor- 
tante ligante polidentado que tem seis atomos doadores. 


fi * 

=0: 

II 

:0: 

II .. 

“-O' 

-CCH, 

CHjC—( 

* * 

\ 

X - 

■■ ■ 

ch.ch 2 

X" “ \ 

;0’ 

-cch 2 

Cl-bC— rr 

■ * 

II ‘ 

i " 


:Q: 

:Q: 


1EDTA| 4 ~ 


r 

N' -N 

o> V 


Q 

O 


Ele pode envoiver-se ao redor de um ion mctalico usando esses seis ato¬ 
mos doadores, como mostrado na Figura 24.7, apesar de algiunas vezes li- 
gar-se a um metal usando apenas cinco dos seis atomos doadores. 

Em geral, os ligantes qudantes ibrmam complexes mais estaveis que os mono¬ 
dentados relacionados. As constantes de forma^ao para [Ni{NHJJ 1 e [Ni(en)j \ 
mostradas nas equa^oes 24.4 e 245, ilustram essa ohservagao. 

!Ni{H 3 0 ( ,)f' (<iq) + 6NH,(<kj) ^ 

[Ni(NH 3 )J 2 + (a?) + 6 H, 0 (/) K, = 1,2 x 10 “ 124 . 4 ] 



Figura 24.7 Ion [CoEDTA] - , 
mostrando como o ion 
etilenodiaminatetracetato e capaz 
de empacotar-se ao redor de um 
fon metalico, ocupando seis 
posi^oes na esfera de coordena^ao. 
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[Ni(HA)rW) + 3en (aq) ^ 

[Ni(en) + 6H,G(/) K, = 6,8 x 10 1 ' {24.5] 


Apesar de o atomo deader ser o mtrogenio em ambos os cases, [ Miten^] 2, tem uma constants de forma^ao que 
e It) rt vezes maior do que a constante de forma^ao para [Ni(NH,)J“\ As constantes de forma^ao geralmente maio- 
res para os ligantes polidentados em com para t;ao com os monodentados e corthecida come efeito que la to, Exami¬ 
ne remos a origem desse efeito em matores detalhes no quadro "Um olhar mats de perto", nesta se^lto. 

Os agentes quelantes sao geralmente usados para prevenir uma eu mais 
das rea^oes costumeiras de um ton metalico sem remove-lo da soluqao. Por 
exemplo, um Ion metalico que interfere com tuna ana Use quimica pode geral¬ 
mente ser complexado e sua interferenda, com isso, removida. Decerto modo, 
o agentequelante esconde o ion metalico, Por essa razao, os cientistas algumas 
vezes referem-se a esses ligantes como agentes seqiiestradores. (A pa lavra seqiipstro significa remover, col oca r de 
lado ou separar.) 

Os fosfatos como o trifosfato de sbdio, mostrado aqui, sao usados para complexar ou sequestrar ions metalicos 
em agua dura de forma que esses ions nao possam interferir com a a^ao de sabao ou detergentes: goo (Se .10 1 s.o} 


f, 


MODELO 3’D 

[EDTA]' 



Figura 24.8 Lfquens crescendo 
em uma superffere rochosa. Os 
lfquens obtem os nutrientes 
necessaries para o cresdmento de 
uma variedade de fontes. Usando 
agentes quelantes, eles sao capazes 
de extrair os elementos metalicos 
das rochas nas quais eles crescem. 



O 


O 

1 


O—P 

1 

o 


—o— 


o 

I 


—o— 


i —o 


o 


I 

o 


Os agentes quelantes como EDTA sao usados em ptodutos de consumo, 
induindo muitos alimentos preparados como molhos de saladase sobremesas 
Congeladas, para complexar I ratios de ions metalicos que catalisam as rca^des 
de decomposiqao. Os agentes quelantes sao usados na medicina para remover 
ions como , Pb e Cd^, que sao prejudidais a saude. Um metodo de tratar 
envenenamento por chumbo eadmimstrar Na : [Ca(EDTA)], O EDTA quela-se 
ao chumbo, permitindo que ele seja removido do corpo pci a urina. Os agentes 
quelantes sao tambem bastante comuns na natureza. Os musgos e os lfquens 
eliminam agentes quelantes para capturar Ions metalicos das pedras em que 
habitam {Figura 24,8), 


Metals e quelatos nos sistemas vivos 

Dezdos 29 elementos que se sabe serem necessaries para a vida Humana sao metals de transi^ao, C' \ qu mi- 
ca c ,1 \ ida'\ Secao 2.7) Esses dez — V, Cr, Mir, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Mo e Cd — devem seus papeis nos sistemas vivos 
principalmente a suas habilidades para formar complexos com uma variedade de grupos doadores presenter nos 
sistemas biolog icos. Os ions metalicos sao parte in teg rant e de muitas enzimas, que sao os catallsadores do corpo. 

a® (SeqaoUT) 


Um olhar mais de perto Entropia 

Quando examinamos a termodinamica mais de perto no 
Capitulo 19, aprendemro que muitos processes qui micro sao di- 
rigidro por variances positivas 11 a entropia do sistema. St 

Ciio i A estabilidade especial assodada a formagao de 
quelatos, ehamado efeito quelato, pode tambem ser explicada 
ao se exam mar as variances de entropia que ocorrcm quando 
os ligantes polidentados se ligam a um ion metalico. Para 
conip reorder nielhor este efeito, vaimos examinar algumas rea- 
qoes do complexo quadrado piano [Cu(H,0)J" + , nas quais 
duas mokkuks de HO ligadas ao ion Cu(ll) sio substituidas 
por outros ligantes, Primeiro, vamos considerar a substitute! do 
ligante H,0 por NH V a 27 *C, para formar ICu(H,0),(NHJJ* a 
estrutura mostrada na Figura 24.9(a). 

(Cu(H,0)j’*(nij) + 2NH,(rt(j) 

[Cu(l l,0),(NH,) ; f '(nr?) + 211,0(0 


e efeito quelato 



<a) (b) 

Figura 24.9 SubstJtui^ao do ligante H : 0 por NH 3 , a 27 °C, 
para formar: (a) [Cu(H 2 0) 2 (NH j)J Jt e (b) [Cu(H ? 0) 2 (en)j 
As esferas vermelhas representam os Jigantes H ,0, e as 
esferas azuis os ligantes MHj ou en. 
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M F = -46 kj; AS" = -8,4 J/K; AG = -43 kj 
Os dados termodinamicas fomecem iniarmagoes sobre as 
habiiidades relativas de H 2 G e NH 3 de hindonar como ligan- 
tes nesses sistemas. Em geral, NH liga-se mats fortemonte a 
tons metalicos que a H : 0, logo esses tipos de rea^des de subs- 
tituigao sao exotermicas (AH < 0)* A ligagao mats forte dos li- 
gantes NJ l- iambem fazem com que [Cu(l FO) : (NH4 : ] : seja 
mats rigido, oque provavelmenteea razao pela qual a varia¬ 
gao da entropia para a reagao seja ligeiramente negativa. 
Usando a Equagao 19.18, podemos usar o valor de AG para 
caJcular a constants de equilfbrio da reagao a 27 C O valor 
resultante, K - 3,1 x 10 , nos diz que o equilfbrio se localiza 
bem a direita, favorecendo a substituigao de H O por NH 3 . 
Para esse equilibrium a variagao na entalpia e grande e negati¬ 
va osuficiente para superar a variagio negativa na entropia. 

Como essa situagao variaria se, em vez de dois 1 igantes 
MH V usamos urn ligantebidentadoetilenodiamina (en) para 
formar (Cu{HXVg(en)]' (Figura 24.9(b))? A reagao de equill¬ 
brio e os dados termodmamicos sao; 

[Cu(H,0)J ; ‘(rti;) + en(«ij) --- 

[Cu(H,0)jJ jM «j(;) + 2H,0(/) 
AH" = -54 k]; AS" - +23 J/K; AC” = -61 kj 

O ligante on se une de forma mais fortemente a vim ion 
Cu"' que dots 1 igantes MH V logo a variagao de entalpia na 
formagao de [Cu(FFO)4en)] e ligeiramente mais negativa 
que para [Cu(H : 0} : (NH4 : ] : . Entretanto, existe uma grande 
diferenga na variagao de entropia. Enquanto a variagao de 
entropia para a formagao de [Cu(H 2 G) 2 (NH 3 ) 2 l 1 ’ e negativa, a 
variagao de entropia para a formagao de Cu(H ? 0) ? (en)]' e 
positive, mdicando maior grau de desordem. Podemos ex- 
plicar essa observagao usando os conceit us que abordamos 
na Seg5o 19.4. Como um ilnico ligante oeupa dois sitios de 


coordenagao, dims mo I ecu las de 11.0 sao liberadas com a li- 
gagan de um ligante en. Assim, existem tres moleculas no 
tado direifco da equagao, enquanto ha a pen as duas no lado es- 
querdo, tod as Has partes da mosma solugao aquosa. O maior 
nvimero de moleculas a direita leva a uma variagao de entro¬ 
pia positiva para o equilfbrio. O valor ligeiramente mais ne¬ 
gative! de AH" acoptado com a variagao de entropia positiv a 
leva a um valor muito mais negative de AG'" e a uma corres- 
pondente constante de equilfbrio maior: K - 4,2 x lO 1 ”. 

Podemos cotnbinar as equagoes anteriores para mostra r 
que a formagao de Cu(H .O)4en)f c termed inamicamente 
preferivel a formagao de [Cu(H : Ok(NH J 2 ]‘\Seadidonarmos 
asegunda reagao ao inverse da primeira reagao, obtemos: 

[CufKCOMNH^]' ^) + en(aq) 

[Cu( H,Q)-, (en)] 2 *<^) + 2NH 3 («*j) 

Os dados fcermodinamicos para essa reagao de equilfbrio po- 
dem scr obtidos a partir dos dados fomeddos anterior men te, 
A H* = (-54 kj) - (-46 kj) = S kj 
AS° = (+23 J/K)-(-8,4 J/K) = +31 j/K 
AG" ^ (-61 kj) - (—43 kj) = -18 kj 

Observe que a 27 "C (300 K) f a contribuigSo entrbpica 
(-TAS ) para a variagao da energia livre c negativa e maior, 
em ordem de grandeza, que a contribuigao entalpica (AH°). O 
valor resultante de K para essa reagao, 1,4 x UT, mostra que 
a formagao do complexo queJato e muito mais favoravel. 

Oefeito quelato e importante na bioquimica e na biologia 
molecular. A estabilizagao termodinamica adicional fomeci- 
da pelos efeitos en tropicus ajuda a estabilizar complexes me* 
talicos quelatos biologicos, como porfirinas, e pode levar a 
alteragoes de oxidagao do ion metalico, enquanto mantSm a 
integridade estmtural do complexo. 



Apesar de nossos corpos necessityrem de apenas pequenas quantidades de 
metais, as deficiencias podem levar a serias doengas. A deficienda de manga- 
nes, por exemplo, pode levar a desordens convulsivas. Alguns padentes epi- 
lepticos tem sido auxiliados pela adigao de manganes a dicta. 

Entre os mais importantes agentes quelantes na natureza estao aqueles de- 
rivados da molectila de parfim t most rad a na Figura 24.10. Essa molecula pode 
se coordenar a um metal usando os quatro atomos de nitrogeniocomo doado- 
res. Com a coordenagao ao metal, os dois atomos de H mostrados ligados ao 
nitrogenio sao deslocados. Os complexos derivados da porfina sao chamados 
porfirinas. As porfirinas contem diferentes ions metalicos e tem difcreates 
grupos substituintes ligados aos atomos de carbono na periferia dos 1 igantes. 

Dois dos mais importantes compostos de porfirina ou semelhantes a porfirirta 
sao o heme, que contem Ee(JI), e a clorofila, que contem Mg(II). 

A Figura 24,11 mostra uma estrutura esquematica da mioglobina, protelna 
que contem um grupo heme. A mioglobina e uma proteiun globular, quese do¬ 
bra em forma compacts e aproximadamente esferica. As proteinas globulares 
geralmente sao soluveis em agua e moveis dentro das celulas, A mioglobina e 
encontrada nas celulas do musculo esqudetico, particularmente em focas, baleias e toninhas, Fla armazena oxige- 
nio nas celulas ate que este seja necessario para atividades metabolicas. A hemoglobina, a proteina que transporta 
oxigenio no sangue humano, e constituida de quatro subunidades contendoheme, cada uma das qua is muito simi¬ 
lar a mioglobina, 

O ambiente de coordenagao do ferro na mioglobina e na hemoglobina e ilustrado esquematicamente na Fi¬ 
gura 24.12. O ferro esta coordenado aos quatro atomos de nitrogenio da porfirina e a um atonio de nitrogenio da 


Figura 24.10 A estrutura da 
molecula de porfina. Essa molecula 
forma um ligante tetradentado 
com a perda de dois protons 
ligados aos atomos de nitrogenio. 
A porfina e o tomponente basico 
das porfirinas, complexos que tem 
uma variedade de papeis na 
natureza. 
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Figura 24.11 Estrutura esquematica 
da mioglobina, proteina que armazena 
oxigenio nas celulas, A miogJobina tern 
massa molecular de aproximadamente 
18.000 u e contem uma untdade 
heme, simbolizada peb disco 
vermelho, A unidade heme esta ligada 
a proteina por um ligante contendo 
nitrogenio, representado peb N azul a 
esquerda. Na forma oxigenada, uma 
molecula de O, esta coordenada ao 
grupo heme, como mostrado. A 
estrutura tridimensional da cadeia 
proteica e representada pelo cilindro 
roxo. As se^des helicoidais sao 
representadas por linhas tracejadas. 

A proteina se enrola para fazer um tipo 
de bolso para o grupo heme. 



Proteina (globina) 

Figura 24,12 Representacao 
esquematica da oximioglobina ou da 
oxiemoglobina. O ferro esta ligado a 
quatro atomos de nitrogenio da 
porfirina, a um nitrogenio de uma 
proteina circundante, e a uma 
molecula de 0 2 . 



CH 2 hc—c=o 


c h 2 cooc h 3 
I 

COOC 20 H 39 

figura 24,13 Estrutura da 
dorofila a. Todas as moleculas de 
dorofila sao basicamente 
parecidas; diferem apenas em 
detalhes das cadeias laterals. 



cadeia proteica, A sexta posi^ao ao re dor do ferro e ocupada pelo oxigenio (na 
oxiemoglobina, a forma vermelha-clara) ou pela agua (na deoxiemoglobina, 
na forma vermelha-apurpurada). A forma oxi e mostrada na Figura 24,12. 
Algumas substancias, como CO, sao venenosas porque se ligam ao ferro mais 
fortemente que 0 2 . e*- (Secao Ib.i) 

As clorofilas, porfirinas que contem Mg(ll), sao ns componentes-chave na 
conversao da energia solar em formas que podem ser usadas pelos organis- 
mos vivos. Esse processo, chamado fotossmtese, oenrre nas folhas de plantas 
verdes. Na fotossintese, o dioxido de carbonoe a agua sao convertidos em ear- 
boidratos, com libera^ao de oxigenio. 

6C0 2 + 6H 2 0 QH l p b + 60 2 [24.6] 

O produto dessa reaqao e a glicosc do ai;ucar; Q,H ]Z O lf , que funciona como 
um combustivel nos sistemas biologicos. ( Se^ao 3.8) A formacao de um 

mol de glicose requer a absor<;ao de 48 mob de fdtons da luz solar ou outras 
fontes de luz. Os fdtons sao absorvidos pelos pigmentos que contem dorofila 
nas folhas das plantas, A estrutura da dorofila mais abundante, chamada do¬ 
rofila a, e mostrada na Figura 24.13. 

As cloroftlas contem um ion Mg‘ + ligado a quatro atomos de nitrogenio 
arranjados ao redor do metal em uma matriz quadratics. Os atomos de nitro¬ 
genio sao parte de um anel semelhante a porfina (Figura 24.10), A serie de liga- 
qoes duplas alternadas, ou conjitgadas, no anel que rodeia o fon metalico e 
similar as encontradas em muitos pigmentos organicos. ( \ qufmica no 
trabalho", Secao 9.8) Esse sistema conjugado de ligagoes duplas faz com que 
seja possivel para a dorofila absorver luz fortemente na regiao visivel do es- 
pectro. A Figura 24.14 compara o espectro de absor^ao da dorofila com a dis- 
tribuicao de energia solar visivel na superffde da Terra, A dorofila e verde 
porque absorve a luz no vermelho (absorqao maxima a 655 nm) e a luz no azul 
(absorqao maxima a 430 ran), hem como transmite a luz no verde, 

A energia solar absorvida pela dorofila e convertida por uma serie de eta- 
pas complexas em energia qufmica. Essa energia armazenada e a seguir usada 
para levar a reagao para a direita na Equa^ao 24.6, sentido no qual ela e alta- 
mente endotermica. A fotossintese da planta e uma maquina natural de con¬ 
versao de energia solar; tod os os si stem as vivos na Terra dependent dela para 
a existencia contfnua (l : igura 24.15). 
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Figura 24,14 Espectro de absor^aa da clorofila 
(curva verde), em compara^ao com a radia^ao solar 
no nfvel do solo (curva vermeiha). 


Figura 24.15 A absor^ao e a conversao de energia solar que 
ocorre nas folhas fornecem a energia necessaria para dirigir 
todos os processos vivos das plantas, induindo o crescimento* 



A quimica e a vida 


Batalha pelo ferro nos sistemas vivos 


Apesar de o ferro ser o quarto metal mais abun- 
dante na crosta ter rest re, os sistemas vivos tem difi- 
culdade em assimilar ferro sufidente para satisfazer 
sLias necessidades. Conseqiientemente, a anemia por 
ferropriva c um problema comum nos humanos. Nas 
plantas, a dorosis, deficiencia de ferro que resulta no 
amarelamento das folhas, Limbern e corriqueira. Os 
sistemas vivos tern difkuldade em assimilar o ferro 
porque a maior parte dele nos compostos da natureza 
tem solubilidade muitobaixa em agua. Os microorga- 
nismos tem se ad apt ado a esse problema eliminando 
um compos to que se liga ao ferro, chamado sideroforo, 
que forma um complexo de ferro( 111 ) sol live! em agua 
extremamenteestavel. Um complexodesse tipoecha¬ 
mado ferricromo^ sua estrutura e mostrada na Figura 
24.16. A for^a em se ligar ao ferro do sideroforo e 
tao grande que ele pode extra ir ferro de vidraria 
Pyrex™, solubilizando facilmente o ferro em oxi- 
dos de ferro. 

A carga total do ferricromo e zero, o que torna 
possivel para o complexo passar pel as paredes bas- 
tante hidrofobicas das cdulas. Quando uma soluqao 
diluida de ferricromo e adicionada a uma suspensao 
de celula, o ferro e encontrado inteiramente dentro 
das celulas em uma Kora, Quando o ferricromo entra 
na celula, o ferro e removido por uma reagao catalisa- 
da por enzima que reduz o ferro a ferro(It). O ferro em 
estado de oxida^ao mais baixo nao e fortemente com- 
plexado pelo sideroforo. Os rnicroorganismos, dessa 
forma, adquirem ferro eliminando um sideroforo em 
sens ambientes imediatos, em seguida obtendo o com¬ 
plexo de ferro resultante para dentro da celula, O pro- 
cesso como um todo esta ilustrado na Figura 24,17. 

Nos humanos, o ferro e assimilado dos alimen- 
tos pelo intestine. Uma protema chamada transfer- 
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Figura 24.16 A estrutura do ferricromo. Nesse complexo 
um ion Fe 11 esta coordenado pc* seis atomos de oxigenio, 
O complexo e muito estavei; ele tem uma cons tante de 
forma^ao de aproximadamente 10 i0 . A carga total do 
complexo e zero. 


rina liga-se ao ferro e o transporta pela pa rede do in¬ 
test i no para distribui-lo aos outros tecidos no corpo, 
Um adulto normal possui um total de4 g de ferro. Em 
certo memento, aproximadamente 3 g, on 73%, desse 
ferro estara no sangue, principalmente na forma de 
hemoglobins. A maior parte do rest ante e transpor- 
tada pela transferrina. Uma bacteria que infecta osan- 
gue necessita de uma fonte de ferro para crescer e re- 












894 


Qufmica: a ciencia central 


produzir. A bacteria elimina um sideroforo na 
corrente sangumea para competircom a transferring 
pelo ferro que ela mantem. As constantes de forma- 
qao para se ligarem ao ferro sao aproximadamente as 
mesmas para a transferrina e para o sideroforo. Qu¬ 
anto mais ferro disponivel para a bacteria, mais ropi- 
damenteela pode reproduzir, e.assim, mais da no ela 
pode causar ao organismo* Varies anos atras, os ch- 
nicos da Nova Zelandia recettavam suplementos de 
ferro para as crianqas logo apos o nascimentcx Entre- 
tanto, a incidencia de determmadas infec^oes bacte- 
rianas era oito vezes maior em crian^as tratadas com 
suplementos de ferro que nas nao tratadas. Presumi- 
velmente, a presents de mais ferro no sangue do que o 
absolutamente necessdrio fa / com que seja mais facil 
para as bacterids obter o ferro necessdrio para sen 
crescimento e reprodu^ao. 

Nos Estados Unidos e uma pratica medica co¬ 
mum suplementar o alimento infanti] com ferro uma 
vez durante o primeiro ano de vida, porque o leite 
materno e virtualmente destituido de ferro. Dado o 
que e agora conhecido sobre o metabolismo do ferro 
pelas bacterias, muitos pesquisadores em nutri^ao 
acreditam que a suplementa^ao de ferro em geral nao 
e justificada ou inteligente. 

Para as bacterias continuarem a se multiplicar na 
correntesanguines, elasdevem sintetizar novos supri- 
mentos de sideroforos. Entretanto, a smtese de side* 
roforos na bacteria e lenta a medida que a temperatura 



Figura 24* 1 7 Sistema que transporta ferro de uma celula 
de bacteria. O tigante que se une ao ferro, chamado 
sideroforo, e sintetizado dentro da celula e eliminado no 
meio vizinho. Ete reage com o ton fe 1 ' para formar o 
sideroforo, que e absorvido pela celula. Dentro da celula o 
ferricromo e reduzido, formando Fe^v que nao esta 
fortemente ligado pelo sideroforo. Tendo liberado o ferro 
para uso na celula, o sideroforo pode ser reciclado de volta 
para dentro do meio. 

aumenta para mais de 37 X\ e para completamente a 
40 P C. lsso sugere que a febre na presen^a de um micro- 
bio invasor e um mccanismo usado pelo corpo para 
destituir a bacteria de ferro. 


24.3 Nomenclatura de qufmica de eoordenagao 

No principle, quando os complexes foram descobertose poo cos cram conhecidos, eles recebium mimes em ho- 
menagem aos quimicos que originalmente os prepararam. Alguns desses nomes persistem; por exemplo, a subs- 
tancia vermel ha-escura NHJCrfNH-^fNCSJJ ainda e conhecida como sal de Reinecke. Assim que as estruturas 
dos complexes foram mais bem en tend id as, tornou-se possivel da r-lhes nomede maneira maissistematica. Vamos 
considerar dois exemplos: 


[Co(NH 3 ) 5 C 1 ]C 1 2 


Cation 


Pen tam iiu>dorocobaHo(111) 


Siigantes Ligante Cobalioem 
Cl estado de 

oxidate +3 
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Na 2 [MoOCl 4 ) 


Cation 
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Anion 
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Tetracloroxomolibdato(IV) 
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4 ligantes Ligantc 
CP b.xido, O 2 


Molibdenio cm 
estado de 
oxidaq.io -4 
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TABELA 24.2 Atguns 1 

ligantes tomuns 



Ligante 

Nome nos complexos 

Ligante 

Nome nos complexos 

Azida, 

Azido 

Ox aia to, C 2 Op" 

Oxalato 

Brometo, Br 

Bromo 

Oxido, 0 2 ‘ 

Oxo 

Cloreto, Cl 

Cloro 

Amonia, NH a 

Amin ou amino 

Cianeto, CN 

Ciano 

Mondxido de eaibono, CO 

Carbon! 1 

Fluoreto, F 

Fhioro 

Etilenod lamina, en 

Etilenod iamina 

Hidroxido, OH" 

Hidroxn 

Piridina, C 3 H 5 N 

1 Gridina 

Carbonate, CO" 

Carbonato 

Agua, H : Q 

Aqua 


I sses exemplos i lust mm comooscompostos de coordenaqao recebem os Homes. As regras que govemam a no- 
mendatura dessa classe de siibstancias sac como seguem: 

1 * Ao dar name aos sais, o name do anion e dado antes do nome do cation seguMo da pa lavra 'de'. Assirn, em 
[Co(NH 3 ) 5 CI]C1 2 dam os nome a Cl seguido da palavra 'de' e depots damos nome a [Co(NH 3 )^C1] 2 \ 

2 , Em um ton ou moleada complexa, os ligantes recebem os names antes do metal. Os ligantes sdo reladonados cm or - 
deni alfabetica, independenlentente da cargo no ligante. Os prefixes quefornecem o numero de ligantes mo sdo consi- 
dorados parte do name do ligante na determinate da ardent alfahetica. Assim, no ion |Co(Nl f^Cl]"' damos nome 
primeiro aos ligantes amonia, depots ao cloreto e a seguir ao metal: pentaminodorocobalto(lll). Entretan 
to, ao escrever a formula o metal e relaeionado primeiro. 

3, Os names dos ligantes anionicos terminam com a letra o, enquanto os ligantes neutros ord in Arias possttem o nome das 
moleculas* Alguns ligantes cornu ns e sens nomes estao listados na Tabela 24.2. Nomes especiais sao dados a 
H,0(aqua), NH 3 (aminoou amin)eCO(carbortil)*Forexemplo, [FefCNJ^tNHd^H^Oy 4 receberia o nome 
como ion diamindiaquadicianoferro(HI). 

4, Os prefixes gregos (d i-, tri-, tetra-, penta- e hexa-} sdo usados para indkar o numero de cad a tipo de ligante quando 
mats de um esfiver presente. Sc o ligante por si so jd content um prefixo desse tipo (por exemplo, etilcnodiamina), 
sdo usados prefixes aUenmtiuos (bis-, tris-, tetrakis-, pentakis-, hexakis -) e o nome do ligante ecolocado entre parente- 
ses. Por exemplo, o nome para [Co(cn) .]Br. e brometo de tris{otilcnodiamin)-cobaUo{UI).. 

5, Se o complexofor um anion, sett nome tennina em -ato. O composto K J FefCN )J recebe o nome de hexaciano- 
ferrato(II) de potassio, por exemplo, e o fon |CoCI J” recebe o nome ion tetracloroeobaltato(II). 

6 , O niimero de oxidafdv do metal e dado entre parenteses em mhneros romanos apos o nome do metal 

As seguintes substancias c sens nomes demons tram a aplkaqio dessas regras: 

[Ni(NH 3 )JBr 2 brometo de hexaminiquel(II) 

[Co(en) 2 (H 2 0)(CN)]Q 2 cloreto de aquadanobis(eti]enodiamm)cobalto(III) 

Na 2 [MoOCiJ tetracloroxomolibdato(IV) de sodio 


COMO FAZER 24,4 

De nome aos seguintes compostos: (a) [Cr(HjO) ( CyQ; (b) K JNi(CN)J. 

Solu^ao 

Analise e Planejamento: para dar nomes aos complexes, prerisamos determinants ligantes nos complexoso sens na¬ 
mes, bum como o estado dcoxida^ao do ion metdtico. Depots colocamos as informa^oes juntas seguindo as regras Ms- 
tadas anteriormente. 

Resolu^ao: (a) O Anton e o cloreto, Existem quatro moleculas de agua r indicadas como tetraqua, e dots tons cloretos, 
indie ad os como dicloro. O estado de oxida^ao de Crc +3. 

* 3 + 4(0) + 2(~l) + f 11 = 0 

\ \ i / 

[Cr(H 2 0) 4 Cl 2 ia 


Assim, temos crorrto(III). Colucando essas partes juntas e adicionando a palavra "de' entre os nomes do anion e do 
cation, a nome do composto e cloreto de tetraquadidorocmmoflll). 
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fb) Ocomplexo tern quatro urns daneto,CN , que indieamos conrn tetraeiano* Oestadodeoxidaqaodoniquel e zero* 

4( +1| + 0 + 4(-l) = 0 

1 i / 

K*|Ni(CN) 4 ] 

Uma vez que o compiexo e urn anion, o metal e indieado coma niquelato{0}. Colocando essas partes juntas, dando o 
nomc ao anion prime! roe adicionando a palavra 'de' apos o nome do anion, temos tetracianoniquelato(O) de potassio* 

PRATIQUE 

De nome a os seguintes compostos: (a) | Mo{NH ) Br|\C).; tb) (N1 I 4 ) 2 [CuBr 4 ], (c) Escreva a formula para odiaquadio- 
xalatorutenato(m) de sodio. 

Rcspostas: (a) nitrato de triamintribromomolitxlenio( lV ); (b) tetrabromocuprato(Il) de amonio; (c) Na [Ru{ H J 0) 2 (C 2 0 iJ ) 2 ], 


24.4 tsomerismo 


Quando dots mi mais compostos tem a mesma composigao, mas um or ran jo dife rente de atomos, sao chama- 
dos isomeros. O isomer is mo — a existenda de isomeros — e um aspectoearacteristico tanto de compostos organF 
cos quanto de inorganicos. Apesar de os isomeros serem compostos do mesmo agrupametito de atomos, eles 
geralmente diferem cm uma ou mats propriedades fisicas on qufrnicas, como cor, solubilidade, on velocidade de 
reagao com algum reagente. Consider a remos dois tipos principals de isomeros nos compostos de coordena^ao: 
isomeros estruturais (os qua is tem diferentes ligaqoes) e estereoisdmeros (os qua is tem as me® mas Hga^oes, mas 
diferem nos arranjos espaciais das liga^oes). Cada uma dessas classes tarnbcm tem subclasses, como mostrado na 
Figura 24.18, 

Isomerismo estrutural 

Muitos tipos de isomerismo estrutural sao conhecidos na qufmica de coordenagao. A Figura 24.18 fornece dois 
exempios; isomerismo de ligagao e isomerismo de esfera de coordenagao O isomerismo de liga^ao e um tipo rela- 
tivamente raro mas interessante que se origina quando determinado ligante e capaz de se coordenar ao metal de 
duas maneiras diferentes, O ion nitrito, NO,, por exemplo, pode se coordenar por um nitrogenlo ou por um atomo 
de oxigenio, como mostrado na Figura 24.19, Quando ele se coordena pelo atomo de nitrogenio, o ligante NO, e 
chamado tjitro; quando se coordena pelo atomo de oxigenio, e chamado nitrito, geralmente escrito como ONO * Os 
isomeros mostrados na Figura 24.19 tem diferentes propriedades. O isomero ligado por N eamarelo, porexemplo, 
enquanto o isomero ligado por O e vermelho* Outro ligante capaz de se coordenar por um de dois atomos doado- 
res e o tiocianato, SC NT, cujos atomos doadores potenciais sao NI e S. 

Qs isomeros de esfera de coordena^ao diferem dos ligantes diretamente ligados ao metal, em oposi^ao a estar 
fora da esfera de coordenagSo na rede solida. Por exemplo, CrCI^H^O^ existe em tres lormas comuns: 
[Cr(H : 0) h ]Cl^ (um composto violeta), [Cr(H : 0)-Cl]Cl : -FLO (um composto verde) e [Cr(H,D)^CUjCl *2H : 0 (tarn- 
bem um composto verde). Nos dois compostos verdes a agua foi deslocada da esfera de coordena^ao pelos ions 
cloreto e ocupa um sitio na rede cristalina. 


Figura 24.18 Formas de isomerismo 
em compostos de coordena^ao. 


Isomeros (mesma formula, 
dilerentes propriedades) 


Isomeros estniturais Estereoisomeros (mesmas ligardes, 

(liga^oes diferentes) diferentes arranjos) 


Isomeros de esfera 

Isomeros 

Isomeros 

isomeros 

de coordena<^ao 

de liga^ao 

gcometricos 

oticos 
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Figura 24.19 Isomeros de 
[Co{NHj) s N 0 2 ] 2 ’ (a) ligado por N e 
(b) ligado por 0* 


Estereoisomerismo 

O estereoisomerismo e a forma mais importance de isomerismo. Os estereoisomeros tern as mesmas ligagoes 
quimicas, mas diferem nos arranjos espaciais. No complexo quadrado piano [PtfNH^CIJ, por exemplo, os ligan- 
tes doro podem eslar adjacentes ou opostos entre si, como ilustrado na Figura 24.20* Essa forma particular de iso¬ 
merismo, na qua I o arranjo dos atomos constituintes e dite rente apesar de as mesmas liga^oes estarem presentes, e 
chamada isomerismo geometrko. O isomero na Figura 24.20(a), com ligantes semelhantes em posi^oes adjacen¬ 
tes, e chamado isomero ns. O isomero na Figura 24.20(b), com ligantes semelhantes eontrarios entre si, e chamado 
isomero trims. Os isomeros geometricos geralmente tem diferentes propriedades, como cores, solubilidades, pon¬ 
tes de fusao e pontos de ebuligao. Eles podem tarn be m ter reatividades qufmicas m ar cad amen te diferentes. Por 
exemplo, o c/s-[Pt{NH J : C1J, tambem conhecido como cisplatim, e eficaz no tratamento de cancer testicular, do 
ovario e determinados outros tipos de cancer, enquanto o isomero trmrs e ineficaz. 

O isomerismo geometrico tambem e possivel em compost os octaedricos quando dois ou mais ligantes diferen¬ 
tes estao presentes. Os isomeros cis e tram do ion tetramir>diclorocobalto(III) foram mostrados na Figura 24/1. 
Como observado na Se^ao 24.1 e na Tabela 24. i, esses dois isomeros tem diferentes cores. Sens sais possuem, ainda, 
diferentes solubilidades em agua. 

Como tod os os vertices de um tetraedro sao adjacentes entre si, o isomerismo cis-trans na o e observadu em 
complexes tetraedricos. 





(b) 


Figura 24 + 20 Uomeros geometricos 
(a) cis e (b) tram de [PtfNH^cy 
quadrado piano. 


COMO FAZER 24,5 

A estrutura de Lewis da molecula de CO indica que a mo1£cuia tem um par de eletrons livres no atomo de C e um no 
atonic deO (:C - Q), Quando CO se liga a um atomo de metal de transi^ao, ele quase sempre se liga usando o par 
de etetrons lit res no atomo de C. Quantos isdmeros geometricos existem para o tetracarboni 1 die!omferro( 11)7 

Solu0o 

Analise e Planejamento: dado o nome de um complexo, precisamos determmar a formula quimica, propor uma geo¬ 
metric provdvel e depois determiner o numero de isomeros. 

Resolu^ao: o nome indica que o complexo tem quatru ligantes carbonil (CO) e dois ligantes doro (Cl ), de forma que 
sua formula e Fe(CO) 4 Cb. O complexo em decorrencia tem numero de coordena^ao b, e pndemos supor que ele ten ha 
uma geometria octaedrica. Como [Co(NH 3 ) 4 CI 2 p (Figura 244), ele tem quatro ligantes de um tipo e dois de outro. 
Portanto, ele possui dois isomeros: um com os ligantes Cl opostos entre si pelo metal (in?»s-Fe(CO) 4 Cl 2 ) e um com 
dois ligantes CT adjacentes (cfe-Fe(CO) 4 CL)« 
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Em prinripio, o ligante CO poderia exibir isomerismo de liga^ao umndo-se ao metal pelo par deektrons livres no Jito- 
mo de O. Quando ligado dessa forma, utn ligante CO e chamado ligante isocarboml. Os complexes metalicos isocarbo- 
n ilk os sao extrema men te raros; em geral nao eon side ram os a possibilidade de que CO se ligara dessa maneira. 

Comentario: em geral, o numeco de isomeros de um complexo pode ser determ inado quando se fa/ uma set ie de 
desenhos da estrutura com ns ligantes em dife rentes potatoes, 6 facil, en Ire tan to, superestimar o niimerode isome- 
ros geometricos, Algumas vezes diferentes orienta^oes de um unico isomero sao incorretamente supostas camo sen- 
do diferentes isomeros. Se dims estruturas podem ser rod ad as de forma que so jam equivalences, elas nao sao i so m eras 
entre si. O problem a de identifkar isomeros e composto pel a dificuldade que geralmente temosem visualizaras mo 
leculas tridimensional me ntc a partir de rep resen t as bes bidimensionais. Algumas vezese mats facil determinar o nu- 
mero de isdmeros se usarmos modelos tridimension a is. 

PRATIQUE 

Quantos isomeros exislem para [Pt(NHJ 2 OBr| quadrado piano? 

Respostn; dois 


Um segundo tipo de estereoisomeri smo 6 conhecido como isomertsmo dtico. Os isomeros oticos, dhamados 
enantiomeros, sao imagens especulares que nao podem ser superpostas entre si, Elas exibem as mesmasaparencias, 
como sua mao esquerda exibeem rela^aoa sua mao direita, So voce olhar para sua mao esquerda em um espelho, a 
imagem e identica a de sua mao direita (Figura 24.12(a)). Entretanto, nao im porta com que rigor voce tente, nao se 
pode superpor as duas maos uma na outra. Um exemplo de um complexo que exibe esse tipo de isomerismo e o 
ton [Co(en) 3 ] \ A Figura 24.21(b) mostra os dois enantiomeros de [Co(en) v ] e suas relates de imagem especular 
entre si. Como nao existe uma maneira de torcer on virar nossa mao direita para faze-la parecer identica a mao es¬ 
querda, tambem nao existe maneira de girar um desses enantiomeros para faze-lo identico ao outro, As moleculas 
on ions que nao saosuperpomVeis com suas imagens e specula res s3o chamadas quirais. As enzi mas estao entre as 
moleculas quirais mais importantes e, como observado na Se^ao 24.2, muitas enzimas contem ions metalicos com¬ 
plexes. Entre tan to, uma mol ecu la nao precisa center um a to mo metal ico para ser quiral; na Se<jao 25.7, veremos 
que muitas moleculas organicas, incluindo algumas das que sao importantes na bioqufmica, sao quirais. 


Espelho 



(a) 




animal ao 

Isomerismo 


Figura 24,21 Exatamente como nossas maos sao imagens especulares nao 
superponiveis uma da outra (a), os isomeros oticos como os dois isomeros oticos de 
[Co(en)J j tambem sao (b). 


COMO FAZER 24.6 

O cis- ou o frafis-[Co(en) 3 Cl,r tem isomeros oticos? 

Solu^ao 

Analise e Planejamento: o ligante en e um ligante bidentado, logo esse complexo e hexacoordenado. Precisamos 
determinar as estruturas dos isomeros e se cada um deles tern imagem especular superpomveL 
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Resolugao; esbogando uma estrutura octa&Jrica (veja, porexemplo, a Figura 24.5), voce dove desenhar tantoo isome¬ 
ro Us quanto o bvjj/s de [CofengCLI ,edepois suas i mage ns especu lares. Observe que a imagem especular do isdmero 
tram, na qual os ligantes Cl esfcao opostosentro si, e identica a original, Em consequenda, o /n7ns-[Co(en)sCI 2 ]" nao oxi- 
be isomerismo dtico. Entretanto, a imagem especular de eis-[Co(eii) n Cl 2 ]* e dit'erente da original, logo existent isome- 
ros dticos (enantibmeros) para esse complexo: o ds-|Co{en) 2 CU]' e um complex© quiral. 

PRATIQUE 

O ion complexo quadrado piano |Pt(Nfl i-J(NJClBr] tem isdmeros dticos? 

Resposta: nao. 


A maioria das propriedadcs fi'sicas e quimicas dos isdmeros dticos e identica. As propriedades de dois isdme- 
ros dticos diferem apenas se eJesestao em um ambiente quiral —isto e, no qual existe um efeito de anisotropia. Na 
presenga de uma enzima quiral, por exemplo, a reagao de um isomero dtico pode ser catalisada, enquanto o outro 
isomero nao reagiria. Por tan to, um isomero dtico pode produzir um efeito fisiologicoespectfico no corpo, enquan¬ 
to sua imagem especular produz um efeito diferenteoli nao produz efeito algum. As reagbes quirais tambem sao 
extremamente importantes na sfntese do medicamentos e outros produtos qufmicos industrial mente importantes. 
O Premio Nobel deQirimica em 2001 foi concedidoa W. S. Knowles e K. B. Sharp less dos Estados Unidos e R. Noyori 
do Japan por suas pesquisas em catalise de reagdes quirais. 

Os isdmeros dticos geralmente sao distinguidos um do outro por suas interagdes com a luz polarizada no pia¬ 
no, Se a luz e polarizada — por exemplo, pela passagem por meio da camada de filme de Polaroid™ — as ondas de 
luz estao vibrando em um Linico piano coma mostrado na Figura 24.22. Se a luz polarizada e passada pela solugao 
contendo um isomero dtico, opiano de polarizagao da luz e rodado para a direita (no sentido horario) ou para a es¬ 
querda (no sentido anti-horario). O isomero que gira o piano de polariza^o para a direita e o dexlrorrotatdrio; ele 
e designado isomero dextrogiro ou simples mente dextro, ou ainda d (do latim dexter, 'direita'}. Sua imagem espe¬ 
cular gira o piano de polari/agao para a esquerda; ela e levorrotatoria e e designada como isomero levogiro ou sim- 
plesmente levo, ou ainda / (do latim laevus, 'esquerda'). Verifica-se experimentalmente que o isomero de 
[Co(en)J a esquerda na Figura 24.21(b) eo isomero / desse ion. Sua imagem especular e o isomero d. Por causa de 
seus efeitos na rotagao do piano de polar izagao da luz, as moleculas quirais sao chamadas oticamenie arivas. 

Quando uma substancia com isomeros dticos for preparada no iaboratorio, o ambiente quimico durante a sin- 
tese geralmente nao e quiral. Com isso, quantidades iguais dos dois isdmeros sao obtidas; a mistura e chamada 
racemica. Uma mistura racemica nao girara a luz polarizada porque os efeitos rotatories dos dois isdmeros secan- 
celam. Para se separar os isdmeros da mistura racemica, eles devem ser colocados em um ambiente quiral Por 
exemplo, um isomero dtico do anion quiral tartarato, 1 C,H.C\ ", pode ser usado para separar uma mistura racemi¬ 
ca de [Co(en) 3 ]Cl v Seo d-tartarato for adicionado a uma solugao aquosa de [Co(en) 3 ]Cl v d-[Co(en) 3 ] (rf-C 4 H 4 O h )Cl 
precipitant deixando J-[Co(en) 3 ]^ em solugao. 


Luz nao- 
polarizada 


Filtro 

pularizador 


For* to 
do luz 


Angulo do mtagao 
do piano de 
polarizagao 

Luz polarizada 
girada 



n 


Ebto Luz 

polarizadur pol.i rizada 


ohcamonte ativa 




Analisador 


Figura 24.22 G efeito de uma solugao oticamente ativa no piano de polarizagao da 
luz polarizada no piano. A luz nao polarizada passa por um polarizador, A luz 
polarizada resultante depois disso passa por uma solugao contendo um isomero 
dtico dextrorrotatdrio. Como resultado, o piano de polarizagao da luz e glrado para 
a direita em relagao a um observador quando se olha em diregao a fonte de luz. 


ANIMAgAO 

Ativjdade dtica 


1 


Quando o tartarato de amonio ( NaNcristaliza-se da solugao, tis dois isdmeros dticos formam cristaLs sepnrados cujas 
formas sao imagens especulates uma da outra. Km 1B4H, Louis I^steur obteve a primeira separagao de lima mistura racemica em 
isdmeros dticos de maneira nao convene ional: sob um microscopic, ele separou a mao os crista is Metros desse composto dos cristais 


'le vos f . 
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24.5 Cor e magnetismo 

Os estudos das cores e das propriedades mngneticas dos complexes de metais de transi^io tem tido importan- 
te pa pel no d esenvo l v inn onto do modelos modemos para a liga^ao metal-1 igante, Abordamos varies tipos de corn- 
portamento magnet ico na Se^ao 23,7 e abordamos tambern a Lnteraqau da energia radiante cum a materia na Se^ao 
6,3. Vamos examinar brevemente o significado dessas duas propriedades para os complexes de metais de transi¬ 
tu antes de tentarmos desenvolver um modelo para a liga^ao metaWigante. 

Cor 

Na Figura 23.23 vimos a faixa distinta de cores exibida pelos sais de ions de metais de transi^ao e suas solu<;aes 
aquosas. (Sc\ao 23.7) Nesses exemplos a esfera de coordenaqao ao redor do metal 6 ocupada per moleculas de 
agua. Fm geral, a cor de um complexo dependedo elemento em particular, de seu estado de oxidaqao e dos li- 
gantes tmidos ao metal. A Figura 24.23 mostra como a cor azul-clara caractertstica de [Cu{HX>)J ' varia para 
um azul-escuro a medida que os Ugantes NH 5 substituem os ligantes FLO para formar [Cu(NH 3 )J"\ 

Para que um composto tenha cor, ele deveabsorver luz visivel. A luz visivel consisteem radia^aoeletromagne- 
tica com comprimentos de onda v aria n do de aproximadamente 400 ate 700 nm. ace C See jo 1 A luz branca con¬ 
tent todos os comprimentos de onda nessa regiao do visivel. Ela pode ser dispersada em um espectro de cores, 
cada uma dasquaiscom uma faixa caracteristica de comprimentos de onda, conforme mostrado na Figura 24.24, A 
energia dessa ou de qualquer outra radia<;aoeletromagnetica e inversamente proportional aoseu cornprimentode 
onda; w (Secao 6.2) 

E = hv = h(c/X) |24.7] 

Um composto absorvera radia^ao visivel quando aquela radia<;ao possuir a energia necessaria para mover um 
eletron de seu estado de energia mais baixo (fundamental) para um estado exdtado. (Sei;ao 6,3) Assim, as 
energies espeeificas de radiagao que uma substancia absorve determine as cores que ela exibe. 

Quando uma a mostra absorve luz visivel, a cor que percebemos e a soma das cores restantes que sao reflet i- 
das ou transmitidas peloobjeto e atingem os olhos* Um objetoopaco reflete luz, enquanto um objeto transparen- 
te transmite luz, Se um objeto absorve todos os comprimentos de luz visivel, nenhum a tinge nossos olhos a partir 


Figura 24.23 Uma solu<;ao aquosa 
de CuS0 4 e azul-clara por causa do 
[Cu{H 3 0)j 2, (esquerda). Quando 
NH^aq) for adidonado (centre e 
direita), forma-se o ion [Cu(NHj)J ? ’ 
azul-escuro. 



R O Y G B I V 



l l l 

600 nm 500 nm 400 nm 

Comprl mento de a nda 


Figura 24.24 Espectro no visivel mostrando a rela0o entre a cor e o comprimento de onda. 
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daquele objeto. Consequentemente,ele mostra-se preto. Se nao absence luz vi¬ 
sivel, ele e branco on incolor. Se absorve todos os comprimentos menos o la¬ 
ranja, o material mostra-se laranja. Entretanto, percebemos tambem uma cor 
laranja quando a Inz visivel de todas as cores exceto o azul a tinge nossos 
olhos. O laranja e o azul sao cores complementares; a remoqau do azuJ da luz 
branca faz com que a luz parega laranja, e vice-versa. Portanto, urn objeto tem 
uma cor especifica por uma das duas razees: (1) ele reflete ou transmite luz da- 
quela cor; (2) ele absorve luz da cor complementar. As cores complementares 
podem ser deteririinadas usando-se tim disco de cores, mostrado na Figura 
24.25, Q disco mostra as cores do espectro visivel, do vermelho para o violeta. 
As cores complementares, como laranja e azul, mostram-se como cunhas 
opostas entre si no disco. 



ATIVIDADE 

Atividade de disco de cores 


3 -aranja 



650 nm 
Vennelho 

750_nrn 
ib’nm 

Violeta 
430 nm 


nm 

Amarelo 

560 run 

Verde 
4W nm 


Azul 


Figura 24.25 Disco de cores 
mostrando as cores complementares 
uma da outra e a faixa de 
comprimento de onda de cada cor. 


COMO FAZER 24,7 

O ion comp lex o fflms-ICofNH^ClJ' absorve luz basicamente na regiao do vermelho do espectro visivel (a absorgao 
mais intensa e cm 680 run). Qual e a cor do complexo? 

So lu cao Como o complexo absorve luz vermclha, sua cor sera complementar do vermelho, A partir da Figu ra 24.25, 
vemos que o verde e complementar do vermelho, logo o complexo mostra-se verde. Como ob&ervado na I abela 24.1, 
esse complexo verde toi um dos que ajudaram Werner a estabelecer sua teoria de coordenagao, O outro isomero 
geom^trico desse complexo, o ris-[Co(NH J 4 C1 >]*, absorve luz amarela e, consequentemente, mostra-se violeta. 

PRATIQUE 

O ton [Cr(H 2 0) ft ] 2k tem banda de absorgao de aproxtmadamente 630 nm. Qua is das seguintes cores — azul-celeste, 
amarelo, verde ou vermel ho-eSCUro— e a mats provavel para descrev er esse Ton? 

Resposta: azul-celeste 


Fend a 

Fonte de 
lu/ no visivel 


Feixe estreito de 
luz policromAtica 

Fend a 




Prisma 


Feixe estreito de 
luz moncKTomatica 


A mostra 


ExibigSo grdfica 
do espectro 



Detector 


Figura 24,26 Determinagao experimental do espectro de absorgao de uma solugao. O prisma e girado de forma que 
diferentes comprimentos de onda de luz passem pela amostra, O detetor mede a quantidade de luz atingindo-o, e essa 
informagao pode ser mostrada como a absorgao de cada comprimento de onda. 


A quantidade de luz absorvida por uma amostra como fungao do compri¬ 
mento de onda e conhecida como espectro de absorgao. O espectro de absor¬ 
gao visivel em uma amostra transpa rente pode ser deter mi nado como 
mostrado na Figura 24.26. O espectro de [Ti(H 2 0)(J 3+ , que abordaremos na Se- 
gao 24.6, e mostrado na Figura 24.27, A absorgao maxima de |Ti(H : 0)J v e de 
aproximadamente 500 nm. Como a amostra absorve mate fortemente nas re¬ 
gimes do verde e do amarelo do espectro visivel, ele mostra-se violeta-averme- 
Ihado. 

Magnetismo 

Muitos complexes de metais de transigao exibem para magnetismo sim¬ 
ples, como descrito nas segoes 9,8 e 23.7. Em tais compostos, os tons metal a cos 
individuals possuern certo niimero de eletrons desemparelhados. E possivel 



Comprimento de onda (nm) 


Figura 24.27 Espectro de absorgao 
visivel do ion [Ti(Hp)/\ 
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Figura 24.28 Representatao da 
liga^ao metal-ligante em um 
complexo como urn a interact? 
acido-base de Lewis, O ligante, que 
age como uma base de Lewis, doa 
carga para o metal por um orbital 
metaEico hibrido. A liga^ao que resulta 
e fortemente polar, de certo carater 
covalente. Em geral e sufidente supor 
que a intera^ao metal-ligante e 
inteiramente eletrostatica em ca rater, 
como e feito no modelo do eampo 
cristalino. 



Orbits! hibrido j 

vj/io no metal Orbital hibrido ^ 


preencKido na 
amon ia 


Dipolo do ligaq&o 




Orbital molecular resultante 
da n entre o 

metal e a ambnia 


determiner o numero de eletrons desemparelhados por ion me tailed a partir do grau de paramagnetismo. Os ex pe¬ 
ri men tos re vela m algumas compara<j 6 es interessantes. Os compos tos do ion complexo [Co(CN)J nao tern ele- 
trons desemparelhadoSy porexemplo, mas os compos tos do Ion fCoFJ^ temquatro eletrons desemparelhados por 
ion met&lico. Arnbos os complexos con tern Co(IH) com uma configura^ao eletronica 3 if. Evidentemente, existe 
uma diferen^a principal nas maneiras pelas quais os eletrons sao arranjados nos orbitals do metal nesses dois ca- 
sos. Qualquer teoria de liga^ao de sucesso deve explicar essa diferen^a; apresentaremos uma del as na Se^ao 24.6. 


24.6 Teoria do campo cristalino 


Os cientistas ha muito identifies ram que varias das propriedades magneticas e das cores dos complexos de 
metais de transi^ao estao relacionadas a presence de eletrons d nos orbitals do metal. Nesta seqao consideraremos 
um modelo para a ligaqao nos complexos de metal de transi^o, chamada teoria do campo cristalino, que ex plica 
mu Has das propriedades observadas nessas substancias . 2 

A habilidade de um ion metalico atrair Iigantes como a agua ao redor de si mesmo e uma intera^ao acido-base 
de Lewis, (Secao 16. 11 > A base —isto e, o ligante — doa um par de eletrons para um orbital vazio apropriado 
do metal como mostrado na Figura 24,28. Grande parte da intera^ao entre o ion metalico e os iigantes circundantes 
deve-se, entretanto, as forgas eletrostaticas entre a carga positiva no metal e a cargas negativas nos Iigantes, Se o li¬ 
gante for idnico, como no caso de Cl ou SCN , a intera^ao eletrostatica ocorre entre a carga positiva no centre meta¬ 
lico e a carga negativa no ligante. Quando o ligante for neutro, como no caso de H : 0 ou NH V os lados negativos 
dessas moleculas polares, que contem um par de eletrons nao-comparti 1 hade, estao dirigidos na dire^ao do metal. 
Nesse caso, a intera^'ao atrativa e do tipo ion-dipolo, iSi\> 11.2) Em ambos os casos o resultado e o mesmo: 
dos iigantes sao atraidos fortemente em dire^ao ao centra metalico. Por causa da atraqao eletrostatica entre o ion 
metalico positive e os eletrons dos Iigantes, o con junto do ion metalico e dos Iigantes e mais baixo em energia do 
que as cargas completamente separadas. 

Apesar de o ion metalico positive ser atraido pelos eletrons nos Iigantes, os eletrons d no ion metalico sentem 
uma repulsao dos Iigantes (cargas negativas repelem-se entre si). Vamos examinar esse efeito mais de perto, e par- 
ticularmente para o caso no qual os iigantes formam uma rede octaedriea ao redor do ion metalico, Para o modelo 
do campo cristalino, consideramos os Iigantes como pontes negatives de carga que repelem os eletrons nos orbita¬ 
ls d. A Figura 24.29 mostra os efeitos dessas cargas pontuais nas energias dos orbitais d em duas etapas. Na primei- 
ra elapa, a energia media dos orbitais d aumenta pela presenqa das cargas pontuais. Conseqiientemente, os cinco 
orbitais aumentam em energia da mesma quantidade, Na segunda etapa consideraremos o que acontece as energi¬ 
as dos orbitais d individuals quando os Iigantes se acomodam em um arranjo octaedrico. Em um complexo octae- 
drico hexacoordenado, podemos visuaUzar os Iigantes se aproximando ao longo dos eixosx y e c, como mostrado 
na Figura 24.30(a); esse arranjo e chamado campo cristalino octaedrico * Como os orbitais A no ion metalico tern dife- 
rentes formas, nem todoseles tem a mesma energia sob a influencia do campo cristalino, Para ver por que, deve- 
mos considerar as formas dos orbitais d e como sens Lobulos estao orientados em rela^ao aos Iigantes, 


2 O nome campo crisinUna surgiu porque a teoria foi primeiro desen volvtda para ex pi tear as propriedades de sdlidos, materials 
crista linos, como rubi. O mesmo modelo tedrico aplica-se a complexos em solu^ao. 
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Figura 24.29 Efeitos de um campo cristallno octaedrico nas energias dos dnco orbitais d de um ion de metal de transi^ao. 
A esquerda as energias dos orbitais d de um ion livre sao mostradas* Quando as cargas negativas sao trazidas para o ion, 
a energia media dos orbitais d aymenta (centro). A direita o desdobramento dos orbitais d devido ao campo octaedrico e 
moslrado. Uma vez que a repulsao sentida pelos orbitais d e d ; e e maior do que a repulsao sentida pelos orbitais d ty , 
d K e d VA os dnco orbitais d desdobrarrvse em um conjunto de tres orbitais de mats baixa energia (o conjunto t 2 ) e um 
conjunto de dois orbitais de mais alta energia (o conjunto e). 


A Figura 2430(b-f) mostra os cinco orbitais d em um campo crista)ino octaedrico* Observe que os orbitais 
d c d , tem os lobulos direcionados ao tongo dos cixos x, y c r apontando na dire^ao das cargas pontuais, en- 
quanto os orbitais d xl/f d v ed u tern os lobu los direcionados e tit re os eixos ao longodos qua is as cargas se aproximam. 

*r ** y 

■4 Z ** 

i i i 



(d) (e) (0 

Figura 24.30 (a) Uma matriz oaaedrica de cargas negativas aproximando-se de um ion metalico* (b-f) As orientates dos 
orbitais d em rela^ao as cargas negativas. Observe que os lobulos dos orbitais d, ed , (b e c) apontam na dire^ao das 
cargas, enquanto os lobulos dos orbitais d s , d yl e d ¥J (d-f) apontam entre as cargas. 
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A alta simetria docampocristalinooctaedrico detormina queasorbitais d o d sofrem a mesma quant idade do 
repulsao do campo crista! I no. Os dois orbitais, consequ entemente, tem a mesma energia na present do campo 
cristalino. Amlogamonte, os orbitais d iw , d. e d sofrem exatamente a mesma repulsao, logo esses tres orbitais perma- 
necem na mesma energia. Como os lobulos apontam diretamente para as car gas negativas, os orbitais d e 
d , sofrem repulsoes mais fortes que os orbitais d iyr d x . e d XfZ , Como resultado, ocorre tuna separatao de energia, 
ou desdobramento, entre os tres orbitais d de mais baixa energia (chamados conjunto de orbitais f : ) e os dois orbitais 
de mais alta energia (chamados conjunto de orbitais c), como mostrado no lado direito da Figura 24,29. A diferen- 
qa de energia entre os dois conjuntos de orbitais d c designada como A, grandeza geralmente chamada energia de 
desdobramento do campo cristalino. 

O modelo do campo cristalino ajuda a exp Near as cores observadas noscomplexos de metais de transi^ao. A di- 
ferenqa de energia entre os orbitais </, A, e da mesma ordem de grandeza da energia de um futon de luz visivel. 
E, p or tan to, possivel para um complexo de metal de transi^ao absorver luz visivel, queexcita um eletron dos orbi¬ 
tais t/de mais baixa energia para os orbitais d de mais alta energia. Mo ion [Ti(H,OJ por exemplo, o ion Ti(III) tem 
configura^ao eletronica [ Ar]3rf* (record e-se de que ao determiner as configurators eletronicas dos ions de metais 
de transi^ao, removemos primeiro os eletronss). (Se^ao 7 4) Ti(IH) 6, dessa forma, chamado 'ion if'. No estado 
fundamental de [Ti(H 2 0) h |'o unico eletron 3d localiza-se em um dos tres orbitais de mais baixa energia no con- 
junto t v A absor^ao de luz com um comp ri men to de onda de 495 nm (242 kj/moi) excita o eletron 3d do conjunto de 

orbitais t 2 mais baixo para o conjunto mais alto e, como mostrado na Figura 
24.31, gerando o espectro de absoi\ao mostrado na Figura 24.27. Como essa 
transi^ao envoi ve a excitacao de um eletron de um conjunto de orbitais d para 
outro, a ehamamos de transi^ao d-d, Como observado anteriormente, a absor- 
0 o da radia^ao visivel que produz essa trnnsi^ao d-d faz com que o ion 
[TiCHjOJJ 34 mostre-se violeta* 

A ordem de grandeza da diferen^a de energia. A, e conseqiientemente da 
cor de um complexo depende tan to do metal quanto dos ligantes ao red or dele. 
Por exemplo, [FefH.O^P e violeta daro, [Cr(H 2 0)J e violeta, [Cr((NH.)J e 
amarelo. Os ligantes podem ser arranjados em ordem de suas habilidades para 
aumentar a diferen^a de energia, A. A seguinte e tuna lista abreviada de ligan¬ 
tes comuns arranjados em ordem crescente de A: 

—— 1 aumento de A ——* 

Cl" < F < H,0 < NH, < en < N0 2 " (ligado por N) < CN 

Essa lista e conhedda como a serie espectroquimica. A ordem de grandeza de A aumenta de aproximadamente 
um fa tor de dois da ponta esquerda para a ponta da direita da serie espectroqu uni ca. 

Os ligantes que so localizam no lado mais baixo de A da serie espectroquimica sao chamados ligantes de campo fra- 
co; os localizados no lado mais alto de A sao chamados ligantes de cam pa forte. A Figura 24.32 mostra esquematicamente 


£ 

G 


Luz 
de 

495 nm 


Figura 24,31 O eletron 3dde 
[Ti(FbQ)J s e excitado a partir dos 
orbitais dde mais baixa energia 
para os de mais alta energia 
quando irradiado com luz de 
comprimento de onda de 495 nm. 


Figura 2432 Desdobramento do 
campo cristatino em uma serie de 
complexes octaedricos de cromo(lll). 
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ATIVIDADES 

Populate dos orbitais d em 
complexes de cobatto, Teoria 
do campo cristalino: 
complexes de cromo 




[CrF/- 

Verde 


[Cr(H,0)J 3+ 

Violeta 


[Cr(NH 3 ) e p- 

Amarelo 


[Cr<CN> 6 P 

Amarelo 


3 Os mtulos f, para m orbitais d.^ d x e d vr e e para os orbitais d e d sur^em da aplica^ao de um ramo da matemahea chamado 

teoria de grupo para a teoria do campo cristalino. A teoria de grupo pode ser usada para analisar os eloilos da simetria nas 
propriedades molecu lares. 
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o que acmtece ao desdobramento do campo crista lino quando o ligante for van ado na s£rie de complexos de cro 
mo(Hl). Em virtude de o atomo de Cr ter configuraqao eletronica [Ar} 3 cf 45 J , Cr tem configuragao eletronica [Ar]3rf 3 ; 
em conseqiienda, Cr(Ill) e uni ion d\ Coerente com a regra de Hund, os tres eietrons 3 d ocupam o conjunto de orbitals 
t y com um eletron em cada e todos os spins iguais. (Seqao 6 j A medida que o campo exercido pelos seis ligantes 
cirtundantes aumenta, o desdobramento dos orbitals d do metal aumenta. Como o espectro de ahsonjao esta re lad on a- 
do com essa energia de separagao, esses complexos variant de cor, 

COMO FAZER 24.S 

Qua] dos seguintes complexos de TV ' exibe a absoigao de comprimento de onda mais curto no espectro vislvel: 
[Ti{H z O),f, [Ti(en),]**, ou [TiClJ^? 

Solugao Cada um desses ions e um complexo octaedrico de Tiflll), O Ti(lll) e um ion d\ logo antecipamos que a 
absorgao e devida a uma transigao d - d na qua! o eletron 3d e excitado do conjunto mais baixo t para o conjunto t\ 
O comprimento de onda da absorgao e determinado pela ordem de grandeza do desdobramento A. Quanto maior 
o desdobramento, mais curto o comprimento de onda da absorgao. LTos tres ligantes envolvidos M O, en e Cl - 
vemos que a etilenodiamina (en) e a mais alta na serie ospectrnquimica e, conseqiien tem en te, ptOVOcara maior 
desdobramento dos conjuntos de orbitals t et\ Pot tan to, o complexo com a absorgao com comprimento deonda mais 
curto e [Ti{en)J 4 \ 

PRATIQUE 

O espectro de absorgao de [Ti(NCS)J v mostra uma band a que so local iza no comprimento de onda entre as bandas 
para [TiClj" e ITiFJ ", O que voce pode COncluir sobre o lugar de NCS" na serie espectroqufmica? 

Resposta: ele iocaliza-se entre G e F; isto 6, Cl < NCS < F 


Configuragoes eletronicas em complexos octaedricos 

O model o do campo crista lino tambem ajuda a en tender as propriedades magnet icas e outras propriedades 
quimkasimportantes dos ions de mefais de transigao. A partir da regra de Hund, supomosqueos eietrons sempre 
ocupem primeiro os orbitais varies de mais baixa energia e que ocupem um conjunto de orbitais degenerndos u m 
de cada vez com seus spins paralelos. ^ (Segao 6.8) Assirn, se temos um complexo octaedrico d\ d ou tf, os eie¬ 
trons enfxarao no conjunto de orbitais t 2 de mais baixa energia, com seus spins paralelos, como mostra do na Figura 
2433, Quando um quarto eietrons deve ser adicionado, surge um problems. Se o eletron for adicionado a um orbi¬ 
tal t 2 de mais baixa energia, um ganho de energia da ordem de grandeza de A e concebido, em comp a rag ao com a 
colocagao do eletron em um orbital e de mais alta energia. Entretanto, existe uma penalidade ao se fazer isso, por- 
que o eletron deve agora ser emparelhado com o eletron ja oeupando o orbital. A energia necessaria para se fazer 
isso, em relagao a coloca-lo em outro orbital com spin paralelo, e chamada energia de emparelhamento de spin. 
Esta surge a partir da maior repulsao eletrostatica de dois eietrons que compartilham um orbital em comparagao 
com os dois que estao em orbitais diferentes com o mesmo spin de eletron, 

A carga do ion metal ico e os ligantes que o circundam desempenham pa pel importante na determ inagao do ar- 
ranjo eletronica que prevalece, Tanto no ion [CoFJ 3 * quanto no fon [Co(CN)J] v , os ligantes tem carga 1- Entretan¬ 
to, o ion F esta no lado mais baixo da serie espectroquimica, logo ele e um ligante de campo fraco. O fon CN esta 
no lado mais alto da serie espectroquimica, logo e um ligante de campo forte. Ele produz uma diferenga de energia 
maior que o fon F . Os desdobramentos de energies dos orbitais d nesses dots complexos estao com pa rad os na Fi¬ 
gura 24.34. 

O cobaltofll 1) tern configuragao [Ar]3rf, logoambosos complexos sao d*. Vamosimaginar queadicionamos es¬ 
ses dois eietrons um de cada vez aos orbitais d do ion CoF, “. Os tres primeiros entrarao nos orbitais V de mais baixa 
energia com seus spins para lei os. O quarto eletron poderia entrar nos orbitais \,, emparelhando-se com um daque- 
les ja presentes. Ao se fazer isso, o resultado seria um ganho de energia de \ em comparagao a se eolocar o eletron 
em um dos orbitais e de mais alta energia. Entretanto, issocustaria energia em quant idade igual a energia de empa¬ 
relhamento de spin. Como J e um ligante de campo fraco, A e pequeno, e o arranjo mais estavel e aquele no qual o 
eletron e Colocado em um dos orbitais c. De maneira semelhante, o quinto eletron que adicionamos entra no outro 


Ti 34 , fon 



V 3+ , fon d 2 


Cr 3+ , ion d 


3 



Figura 24,33 Configuragoes 
eletronicas associadas com um, 
dois ou tres eietrons nos orbitais 
3d nos complexos octaedricos. 
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Figura 2434 Popula^ao dos 
orbitais d no ion [CoFJ de spin alto 
{A pequeno) e no ion [CofCNjJ 1 de 
spin baixo (A grande). 



orbital e. Com tod os os orbitais contend o pelo menus um eletron, o sexto deve 
ser emparelhado e entrar em um orbital de mais balxa energia; termirtamos 
com quatro eletrons no conjunto de orbitais t 2 e dots eletrons no con junto e. No 
caso do complexo [Co(CN)J v , o desdobramento do campo crista lino e mui- 
to maior. A energia de emparelhamento de spin e menor que A, de forma 
que os seis eletrons sao emparelhados nos orbitais i\, como ilusttado na Figu- 
ra 24,34, 

O complexo [CoFJ e um complexo de spin alto, isto c, os eletrons estao 
arranjados de tal forma que permanecem desemparelhados tan to quan to pos- 
sfvel. O ion (Co(CN)J u , por outro lado, e um complexo de spin baixo, istoe, 
os eletrons estao arranjados de tal forma que permanecem emparelhados tan- 
to quanto possiveL Esses dois arranjos eletronicos diferentes podem scr rape 
damente observados ao se medir as propriedades magneticas do complexo, 
como descrito anteriormente. O espectro de absor^ao tambem mostra aspec- 
tos caracteristicos que indicam o arranjo eletronico. 


COMO FAZER 24,9 

Determine o mi mere de eletrons desemparelhados nos complexes hexacoor den ados de spins alto e baixo de Fe w , 

Solucao Fe e um ion d . fim um complexo dc spin alto, esses cinco eletrons estao desemparelhados, com tres nos 
orbitais l e dois nos orbitais e. Em um complexo de spin baixo, os cinco eletrons encontram-se no conjunto l de orbitais 
d t de forma que existe um eletton desemparelhado. 


Spin alto 



1 
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1 

1 
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Spin baixo 





11 

u 
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PRATIQUE 

Para quais configura^des elctrorucas d em complexos octaedricos e posslvel distinguir entrc arranjos de spin alto e 
spin baixo? 

Resposta: if, (t, if, (f* 


Complexos tetraedricos e quadraticos pianos 

Ate aqui temos consideradoo modelo do campo cristalino apenas para complexos que uma geometria oefcae- 
drica. Quando existem apenas quatro ligantes ao redor do metal, a geometria geralmentee tetraedrica, exceto para 
o caso especial dos ions metalicos com configura^ao eletrdnica if, que abordaremos no momento. O desdobramen- 
to do campo cristalino dos orbitais d do metal em complexos tetraedricos difere daquele dos complexes octaedri- 
cos, Quatro ligantes equivalentes podem intersgir com um ion metalico central mais eficientemente pela 
aproxima^ao ao longo dos vertices de um tetraedro. Decorre — e isso naoe facil de explkar resumidamente— que 
o desdobramento dos orbitais d do metal em um campo tetraedrico e exatamente o contrario daquele para o caso 
octaedrico. Isto e, os tres orbitais d do metal no conjunto t 2 aumentam de energia, e os dois orbitais no conjunto 
e diminuem, como i lustra do na Figura 24*35. lima vez que existem apenas quatro ligantes em vez de seis, como 
no caso octaedrico, o desdobramento do campo cristalino e muito menor para os complexos tetraedricos. Os calcu¬ 
lus mostram que para o mesmo ion metalico e o mesmo conjunto de ligantes, o desdobramento do campo cristalino 

para um complexo tetraedrico e apenas quatro nonos do desdobramento para 
o complexo octaedrico, Por essa razao, tod os os complexos tetraedricos sao de 
spin alto; o campo cristalino nunca e grande o suficiente para superar as ener- 
gias de emparelhamento de spin. 

Os complexos quadraticos pianos, nos quais quatro ligantes estao arranja¬ 
dos ao redor do ion metalico em um piano, podem ser visualizados como for¬ 
ma dos pela remote de dois ligantes ao longo do eixo vertical z do complexo 
octaedrico. As varieties que ocorrem nos niveis de energia dos orbitais d estao 
ilustradas na Figura 24.36. Observe em particular que o orbital d e agora con- 
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Figura 2435 Energies dos 
orbitais dem um campo cristalino 
tetraedrico. 
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sideraveimente mais baixo em energia que a orbital d porque os ligantes 
ao longp do eixo vertical ; foram removidos. 

Os complexes quadrados pianos sao caracteristicos de ions metalicos com 
configura^ao eletronica if, Sao quase sempre de spin baixo, isto e, os oito ele- 
trons estao com spin emparelhados para formar um complexo diamagnetico. 
Tal arranjo eletronico e muito comum entre os ions de metais mais pesados, 
comoPd , Pr + , Ir + e Au’\ 


COMO FA2ER 24.10 

Os complexes de niquel(II) tetracoordenados exibem geometrias tanto tetrae- 
dricas quanto quadradas planas. Os comp I ex os tetraedricos, como [NiClJ 2 , 
sao paramagneticos; os complexes quadrados pianos, como [NifCN),]" - , sao 
diamagn£tkos + Mostre como os etetrons d do mquel(ll) ocupam os orbitais d 
no diagrama apropriado de desdobramento do campo crista!ino em cada 
case. 

Solu^ao O niquel(II) tern oonfiguragao eletronica [Ar]3d*. A ocupa^Ao dos 
ele trons d nas duas geometrias e da da como segue: 




Octacdrico Quadra do piano 

figura 24.36 Efeito nas energias 
relativas dos orbitais d provocado 
pela remo^ao de duas cargas 
negatives do eixo z de um 
complexo octaedrico, Quando as 
cargas sao Completamente 
removidas, o resultado e uma 
geometric* quadrada plana. 
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Tetraedrico Quadrado piano 

PRATIQUE 

Quantos eletrons desemparelhados voc£supdeparao ion tetraedrieo |CoCl 4 1‘ ? 
Res post a; tres. 


Temos visto que o model t> do campo crista lino fornece uma base para exp l i car muitos aspectos dos coiriplexos 
de metais de transi^ao. Na realidade, ele pode ser usado para explicar muitas obsen F a?oes alem das que temos 
abordado. Entretanto, muitas Imhas de evidencias mostram que a ligac^ao entre os ions de metais de transigao e os 
ligantes tem algum carater covalente. A teoria do orbital molecular (Se^oes 9.7e 9.8) pode, tambem, ser usada para 
descrever a ligaqao nos complexes, conttado a aplica^ao da teoria do orbital molecular aos compostos de coordena- 
qaoesta fora doobjetivodessa abordagem. O modelodocampocristalino, apesar de naoser inteiramente exato em 
tod os os d eta lbes, fornece uma descri^ao inicial adequada e util da estrutura eletronica dos complexes. 


Cor de transferencia de carga 


Um olhar mais de perto 

Nas aulas de laboratory desua disciplina, voce provavel- 
mento tem visto muitos compostos coloridos de metais de 
transigao. Muitos desses compostos exibem cor par causa 
das transudes d d , nas quais a hiz visivel excita os clot mils 
de um orbital if para outro, Entre tanto, existem outros com- 
plexos de metais de transiqao coloridos que derivam suas co¬ 
res de um tipobastante diferente de excitagao envoi vendo os 
orbitais d, Duas subs tanciascomunssaoo ton permanganate 


(MnC 4 ) violeta-escuro e o ton cromato {Cr0 4 2 ) amare- 
lo-daro, sais m os trad os na Figura 24.37. Tanto MnO, quanto 
CrO t ~ sao complexes tetraedricos. 

O ion permanganate absorve fortemente a luz visivel 
com uma absor^ao maxima em um eomprimento de onda 
de 363 run, A absorqao forte na parte do amaxelo do espectro 
visivel e response vel pelaaparencia violeta desaisesolu0es 
do ion (o violeta e a cor complementar do amarelo), O que 
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Figura 24.37 Da esquerda para a direita, KMnG a , K 3 Cr0 4 e KCI0 4 . O KMnOj e o K 7 Cr0 4 sao intensamente coloridos 
devido as transudes de transference de carga do figante para o metal (TCLM) nos anions MnO. e CrQ. . Nao existem 
orbitass d de Valencia no Cl, logo a transi^ac de transference de carga para o CI0 4 necessita de luz ultraviolela e o 
KCIO, t e branccx 


acontece durante essa absoi\ao? O ion MnO. e uni com pi e- 
xo de Mn(Vll), que tem configuraqao eletronka tf \ Cornu tab 
a absorgao no complexo nao pode ser devida a am a fransigao 
d-d porque nao existem eletrons d para excilar! Entretanto, 
isso nao significa que os orbitais d nao estejam envolvidos na 
transi^ao. A excita^ao no ion MnO I deve-se a uma transferen- 
cia de carga, na qua I urn eletron de um dos ligantes oxigenio e 
excitado para um orbital d vago no atomo de VIn (Figura 
2438). Em essencia, um eletron e transferido de um ligante 
para o metal logo essa transi<;ao e chamada transferincui de 
carga do ligante para o metal (TCLM), Uma transitu TCLM o 
tambem responsavel pela cor de CrO ,~, que e um complexo 
if de Cr(VI). E mostrado tambem na Figura 24,37 um sal do 
ion perclorato (C10 4 ). Como Mn0 4 , C10 4 e tetraedrieo e 
tem sen atomocentral em estado de oxida^ao +7. Entretanto, 
uma vez que o atomo de Cl nao tenha orbitais d de baixa 
energia, excitar um eletron requer um foton mais energetieo 
que para MnO/. A primeira absor^So para CIO, e na regiao 
do ultraviolets espectro, ossim toda a Luz visi'vel e transmit^ 
da e o sal fka branco. 

Outros complexes exibem excitacocs de transferor!da de 
carga nas qua is um eletron do atomo metal ico e excitado para 
um orbital vnzio em um ligante. Uma excita^ao desse tipo e 
chamada transfirenew de carga do metal para o ligante (TCML). 


As Iransix’ocs de Iran sfe rend a de carga sao geralmente 
mais i ntensas quo as t ran siloes d~d. Muitos pigmentos con- 
tendo metal usados para tintas a 6leo, como o amarelo cad- 
mio (CdS), o amarelo eromo (PbCrOJ e o ocre vermelho 
(Fe 2 OA tem cores intensas por causa das transudes de trans- 
ferenda de carga. 


Orbitais \I va/ios de Mn 
- con.|unto t ? 



& 

& 


conjunto e 


Hit 

Orbitais ligantes preen chi dos 


Fig ura 24.38 Diag ra m a esq uema tico d a tran sferencia de carga 
do ligante para o metal (TCLM) em Mn0 4t “. Como mostrado 
pela seta azul, um eletron e excitado de um par de eletrons 
nao-ligante em O para um dos orbitais dvados em Mn. 


COMO FA2ER ESPECIAL: Interligando os concettos 

O ion oxalate tem a estrutura de Lewis mostrada na Figura 24.6. (a) Most re a 
estrutura geometnea do complexo form a do pela coordena^ao dooxalato ao 
cobalto([I), for man do [Co(C\Oj)(H^O) 4 ]. (bj Escreva a formula para o sal for- 
mado na coordena^io de tres ions oxalato a Co(II), supondo que o cation para 
o balanced mento de cargas seja Nal (c) Esboce tod us os isomer us geo me trices 
possiveis para o complexo decobalto formadono item (b), Algum desses isd- 
meros e quiral? Justifique sua respusta. (dl A constante de equilibria para a 
formagao do complexo de cobalto(Il) produ/tdo pela coordenat^aode tres ani¬ 
ons oxalato, como no item (b), e 5,0 x 10 11 . Por comparagao, a constante de for- 
ma^ao do complexo de cobalto(ll) com ties moleculas de Dr/e-fenantrolina 
(Figura 24,6) e 9 x 10 A partir desses resultados, que conclusoes podem ser 
tiradas a respeito das propriedades relatives de base de Lewis dos dots ligan- 
tes diante do cobalto(II)? (e) U sand a a abordagem descrita em “Como fazer 
17.14", calcule a eoncentra^ao do ion livre aquosoCo(lI) em uma solu^ao conten- 
do inidalmente 0,040 mol/L de ion oxalato e 0,0010 mol/L de Co 2t (ui^). 
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importantes, como as porfirmas, sao com plexus de agen- 
tes quelantes. Uin grupo relacionado de pigmentos de 
plantas, conheddo como ciorofila, e important? na fo- 
tossmtese, processo pelo qua I as plantas usam a energia 
solar para converter CO ; e H-,0 em carboidratos. 

Como na nomenclature de outros compostos inor- 
girricos, regras especificas sao seguidas para dar name 
aos compostos de coordenagao, Em geral o numero e o 
tipo de ligantes unidos ao ion metal Leo sao especifica- 
dos, bem como e indicado o estado de oxidagao do ion 
metalico, 

Segao 24,4 Os isomeros sao compostos com a mes- 
ma composigao, mas em dife rentes a r ran jus de a tom os 
e, com isso, em diferentes propriedades, Os isomeros 
est rut ma is diferem dos ligantes nos arranjos de liga- 
gao, Uma forma simples de isomerismo estrutural, co- 
nhecida como isomerismo de ligagao, ocorre quando 
um ligante ecapaz de coordenar-se ao ion metalico por 
uin de dois atomos doadores. Os isomeros de esfera 
de coordenagao con tem diferentes ligantes na esfera de 
COordenagao, 

Os estereoisomeros sao isomeros com os mesmos 
arranjos de ligagie qufmica mas diferentes arranjos e$- 
padais dos ligantes. As formas mats comuns de estereoi- 
somerismo sao o isomerismo geometrico e o isomeris¬ 
mo otico. Os isomeros geometricos diferem um do 
outro nas posigoes relativas dos atomos doadores na es¬ 
fera de coordenagao; os mats comuns sao os isomeros 
cis-trims* Os isomeros oticos sao imagens especulares 
nao-superponiveis uma da outra. Os isomeros geome¬ 
tricos diferem um do outro nas propriedades quimicas 
e fisicas; entretanto, os isomeros oticos ou enantidme- 
ros sao quirais, significando que eles diferem apenas na 
presenga de um ambiente quiral Os isomeros oticos po- 
dem ser distinguidos um do outro por interagdes com a 
luz de piano polarizado; as solugoes de um isomero 
gira o piano de polarizagao para a direita (dextrorro- 
tatorio), e as solugoes de sua imagern especular giram 
o piano para a esquerda (levorroiatorio), As molecu- 
las quirais, por isso, sao oticamente ativas. Uma mis- 
tura de 50-50 de dois isomeros oticos nao gira a luz de 
piano polarizado e sao conhecidas como racemicas 

Segao 24,5 Os estudos das cores e das propriedades 
magneticas de complexes de mefais de transigao tem 
tide papeis importantes na formulagao de teorias de 
ligagao para esses compostos. Uma substantia tem 
cor particular porque ela (1) reflete ou transmite a luz 


daquela cor ou (2) absorve a luz da cor com pie men tar. 
A quantidade de luz absorvida por uma amostra como 
funqao do comp ri men to de onda e conhecida como es- 
pectro de absorgao, A luz absorvida fornece energia 
para excitar os eletrons para estados de mais alta 
energia, 

E possivd determinar o numero de eletrons desem- 
parelhados em um complexo a partir de seu gray de para- 
magnetismo. Os compostos sem eletrons desempare- 
Ihados sao diamagneticos. 

Segao 24,6 A teoria do campo crista lino ex plica 
com sucesso tnuitas propriedades dos compostos de 
coordenagao, inclusive suas cores e magnetismo, Nesse 
modelo a interagaoentre o ion metalico e o ligante e vis¬ 
ta como eletrostatica. Como alguns orbitals d apontam 
diretamente para os ligantes, enquanto outros apontam 
entre eles, os Ligantes desdobram as energias dos orbita¬ 
is d do metaL Para um complexo octaedrico, os orbitais 
d sao desdobrados em um con junto de tres orbitais de- 
generados de mais baixa energia (o conjunto t 2 ) e um 
conjunto de dois orbitais degenera dos de mais alta 
energia (oconjunto c). A luz visfvel podeprovocar tran¬ 
sigao d-d, na qual um eletron e excitado de um orbital d 
de mais baixa energia para um orbital d de mais alta 
energia, A serie espectroquimica relaciona os ligantes 
em ordem desuas habilidades de desdobrar as energias 
dos orbitais d em complexes octaedricos. 

Os ligantes de campo forte criam um desdobramen- 
to de energias dos orbitais d que e grande o suficiente 
para superar a energia de emparelhamentodespin. Os 
eletrons d a seguir preferencialmente se emparelham 
nos orbitais de mais baixa energia, produzindo um 
complexo de spin baixo. Quando os ligantes exercem 
um campo cristalino fraco, o desdobramento dos orbi¬ 
tais d e pequeno. Os eletrons, assim, ocupam 4)s orbitais 
d de energia mais alta em preference a emparelha- 
rem-se no conjunto de orbitais de mais baixa energia, 
produzindo um complexo de spin alto. 

O modelo do campo cristalino tambem se a plica aos 
complexes tetraedricos e quadraticos pianos, que le- 
vam aos diferentes pad roes de desdobramento dos orbi¬ 
tais d. Em um campo cristalino tetraedrico, o desdobra¬ 
mento dos orbitais d e exatamente o contrario do caso 
octaedrico, O desdobramento por um campo cristalino 
tetraedrico e nuiito menor que o desdobramento de um 
campo cristalino octaedrico, de forma que os comple¬ 
xes tetraedricos sao sempre complexes de spin alto. 


Exercfcios 


Introdugao aos complexes metaliicos 

24,1 (a) Defina os termos em italico na seguinte sentenga: 

encontra-se um complexo metdtko no qual o ntimero de 
coordemgao e 6, com quatro ligantes H,0 e dois tiganics 
NH V (b) Explique por que a fomnagao de uma ligagao 


metal-ligantc e um exemplo de interagao acido—base 
de Lewis, 

24,2 (a) Qual e a diferenga entre os conccitos de Werner de 

Valencia priimria e Valencia secunddria? Qua is os termos 
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que usamos agora para esses conceitos? (b) Por que 
uma molecula de NH^ pode funcionar como uni ligare 
tt\ mas a molecula de BH. nao? 

24,3 Um eomplexo e escrito como Nil3r ? * 6N1 l y (a) Qual e o 
estado de uxidagao do atomo de Ni nesse eomplexo? 

(b) Quale a numero de coordenagao provavel para esse 
eomplexo? (c) Se o eomplexo e tratado com excesso de 
AgNA(ffq), qua I quanttdade de materia de AgBr preci- 
pitani por mot de eomplexo? 

24*4 De term i nad c> c o m p lex o d e met a 1 M e f ormui ado como 
MCli *3H X). O numero de coordenagao do eomplexo nao 
e conheddo, mas se espera que seja 4 ou 6, (a) A reagao 
do eomplexo com AgNO ; (fl^) fomecena informagoes 
sob re o numero de coordenagao? (b) As medidas de 
condutividade fomeceriam informagOes sabre o mi me¬ 
re de coordenagao? 


24.5 I ndi que o numero de coordenagao do metal e o numero 
de oxidagao do metal em cada um dos seguintes com¬ 
plexes: 

(a) Na„[CdCl 4 l (d) [Ni(CN) 5 )' 

(b) K,[MoOCI,) (e) KjtV{C 2 OJJ 

<c> [Co(NH,) i aja (0 [Zn(en)j]Br : 

24.6 ! nd ique o nu mero de coord en agao d o meta 1 e o n u mero 
de oxidagSo do metal em cada um dos seguintes com¬ 
plexes: 

(a) KJCo(CN)J (d) [Co(C,G 4 )(NH 3 )J 

(W |Mn{H,Q) q Br] + <e> [VfH,0) £SCN)£ 

(c) [Pt(NH,) : ,BrJBr if} [Mo(en),F ; ]NO T 

24.7 \ Jetcrmino o n umero e o tipo de cada atomo doador em 
cada um dos complexes do Exercicio 24*5* 

24*8 Quais sao o numero e os tipos de a tomes doadores em 
cada um dos complexes do Exercicio 24,6? 


Ligantes polidentados; nomenclature 

24.9 (a) Qua! e a diferenga entre um ligante monodentado e 
outre bidentado? (b) Quantos ligantes bidentados sao 
necessaries para preen die r a esfera de coordenagao de 
um eomplexo hexacoordenado? (cl Foi dito que deter- 
minada molecula pode funcionar como um ligante tri- 
den tado. Com base nessa afirmativa, o que voce sabe 
sobre a molecula? 

24.10 Para cada um dos I igantes polidentados, determine {i} o 

numero maxi mo de sitios de coordenagao que o ligante 
pode ocupar em um unico ion metalico, e (ii) o numero 
e o tipo de atomos doadores no ligante: (a) etilenodia- 
mina (en); (b) biplridina (bipy); (c) anion oxalate 
(C\0 4 (d) ion 2- da molecula porfina (Figure 24.10); 

(e)" IEDTA]' 1 ', 

24J1 Os ligantes polidentados podem variar no numero de 
p os i goes d e coo rd enagao q ue eles ocupam. E m cada u m 
dos seguintes itens, identifique o ligante polidentado 
presentee o provav el numero de posigoes de coordena¬ 
gao que ele ocupa: 

(a) [Co{NHO 4 {u-fen)]C 1, (c) [Cr(EDTA)(H,0)|" 

(b) |Cr(CA)(Hp)JBr (d) [Zrt(en) 2 ](C10 4 ) 2 

24,12 Indique o provavel numero de coordenagao do metal 

em cada um dos seguintes complexes: 

(a) [Cd(en)CI 2 ] <c> tCo(o-fen),OdN0 3 

(b) [Hg(bipy)BrJ id) [Ce(FDTA)] * 

24* 13 (a) Qual o osignificado do lermo efeita quelato? (b) Quol 
o fa tor termed inamico geralmente responsive I pelo 
efeito quel a to? (c> Por que os ligantes polidentados sao 
cha m ad os aget r i e$ set] ties t ran tvs ? 

24*14 A piridina (C-H 5 N) r abreviada como py, e a seguinte 
molecula: 


(a) A piridina e um ligante mono ou polidentado? 

(b) Considere a seguinte reagao de equilibrio: 

[Ru(py) 4 (bipy)r + 2py ^^ [RufpyJJ 1 * + bipy 

O que voce s upon a para a ordem de grandeza da cons- 
tante de equilibrio para este equilibrio? Explique a base 
para sua res post a. 

24 J 5 Escreva a form u la para cada um dos seguintes com pos- 
tos, tendo a certeza de usar cokhetes para indicar a es- 
fera de coordenagao: 

(a) nitratode hexamincromo(lil) 

(b) sulfate de tetramincarbonatocobalto(IU) 

(e) brometo de diclorobis(etilenodmmina)platina(IV) 

(d) diaquatetrabromovanadato(lll) de potassio 

(e) tetra i odomercu ra to( U) de bls(eti lentxl lam i na )zinco( 11) 
24,16 Escreva a form ula para cada um dos segu intes compos- 

tos, tendo a certeza, de usar colchetes para indicar a es- 
fera de coordenagao: 

(al sulfa to de pentaquabromomangan£s{111) 

(b) nitratode tris(bipiridina)rutemn(II) 

(c) perclorato de diclorobis(orfc-fenantrolma)terro{III) 

(d) tetrabromo(etilenodianvina)cobaltato{III) de sodio 

(e) tris(oxalato)cromato(IU) de hexamiifdquel(II ) 

24*17 Escreva os nomes dos seguintes compostos usando as 

regras de nomendatura padrao para complexos de 
coordenagao: 

(a) [RHCNHJ.CIJCI (c) MoOC1 4 

(b) K 2 [TiCIJ ‘ id) IFt(H 2 0) 4 (CA)Br 2 

24,18 Esc rev a os n omes pa ra os segu i ntes com po stos d e coor- 

denagao: 

(a) [Nbfen^JSO, (c) NHjAuCIJ 

(b) Mo(CO),(C- s H,N), (d> [lr(NHJ 4 (H 2 0)iKNO t ) 3 
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Isomerismo 

24.19 Ao escrever as formulas ou desen bar as estruturas rela- 
cionadas a qualquer uni dos segu in tescomplexos, ilus- 
tre (a) isomerismo geometricp; *b) isomerismo de 
ligaqao; (d isomerismo 6tico; (d) isomerismo de esfera 
de coordena^So. Os complexos sao; 

[CofNH^Br^lCl; [ Pd (N H J 2 (ONO)J; cHV(en) z Cl^. 

24.20 (a) Desenhe dois isomeros de Uga<^o de [Ct^NH^-SCN]^. 

(b) Desenhe dois isomeros geometricos de [Co(NH t );Cb]“\ 

(c) Dois eompostoscom a formula Co(Nl I J ? ClBr podem 
ser preparados. Use- as formulas estruhirais para mos- 
trar como eles diferem. Qual tipo de isomerismo isso 
Uustra? 

24.21 Urn complexo tetracoordenado MA : B 2 e preparado e 
descobre-se qiie de tem dois isomeros diferentes. I pas¬ 
sive!, a partir dessa information determ inar sc o com¬ 
plexo e quadrado piano ou teiraedrico? Caso seja, qual 
e ek*? 


24.22 Considere um complexo octaedrieo MA 3 B 3 . Quantos 
isomeros geometricos sao esperados para esse compos- 
to? Algum dos isomeros sera oticamente ativo? Caso 
seja, qual deles? 

24.23 Desenheos isomeros cis e trans do ion [Co(en) : (NFbKIT*. 
Um desses isomeros ou ambos sao quirais? Caso seja, de¬ 
senhe os dois enantiomeroS- 

24.24 Desenhe os isomeros geometricos distintos do 
[Rh{bipv)(NH 3 } 3 Br] 2 \ Algum desses isomeros geome¬ 
tricos tem isomeros 6tieos?Caso ten ha r identifiqueose 
desenhe a estrutura de sens enantibmeros. 

24.25 Esboce todos os possiveis estereoisomeros (a) do tetraedrieo 
[Cd(H ? 0) : Qn|; (b) do quadrado piano [IrO^fPH^b]”; (c) do 
octa£drico [fa(o-fen) : ClC], 

24.26 Esboce todos os estereoisomeros pOSS iveis (a) d o to trae- 
drico [Zn(en)(CNJJ; (b) do octaedrico (CoBr : Cl 2 (en)]"; 
(c) do quadrado piano [Pdfen)Cl(SCN)|, 


Cor; magnelismo; leorla do campo aistalino 

24.27 (a) Com a aproxima^ao de 100 nm, qua is sao o rnaior e o 
menorcomprimentos deondada hi i visivel? <b> Qual e 
o significado do termo cor complementer? (c> Qual e o 
significado de cores complements res no entendimento 
das cores dos complexos metalicos? 

24.28 (a) Um complexo absorve luz com comprimento de 
onda de 530 nni Voceespera que ele tenha cor? (b) Uma 
solu^ao de um compos to mostra-se verde. Essa observa- 
qao necessariamente signifies que tod as as cores da luz 
visivel, que nao a verde, sao absorvidas pda soluqao? 
Justifique sua resposta. (c) Qua! e a Informa^ao geral- 
mente apresentada em um esptetro tic dmrgfto pfcivrf de 
um compos to? 

24.29 Qual c a cor observada de um com post o de coordenagao 
que absorve radisqao de comprimento de onda de 58*1 rum? 

2430 Observe na Figura L3.7 que uma solu^ao aquosa de 
NiCh e verde. Supondo que a cor se deve a uma unica 
banda de absor<;ao, esboce a forma da curva de absor- 
<;aa para a soluqao, semelhante aquela ptira [Ti(H 2 Q)J 
na Figura 24,27. 

2431 Na teoria do campo crista lino, os ligantes sao modela- 
dos com cargas pontuais negativas. Qual e a base dessa 
suposi^io e como esta se relaciona com a natureza das 
iigagoes metal-ligante? 

2432 Explique por que os orbitais d (9t d e d vk localizam-se 
mats baixo em energia que os orbitais d : e d na 
presen^a de um a r ran jo octaedrico de ligantes em torno 
do ion metalico central, 

2433 (a) Esboce u m diagra ma que rnostre a del in iqao da ener- 
gia de desdobramento do campo crista!im (A) para um ram- 
po crlstalino octaedrico. (b) Qua] e a rela^ao entre a 
ordem de grande/a de A e a energia de transiqao d-d 
para um complexo d ? (c) O que e a wrivespei-traquinuca? 

2434 Como mostrado na Figura 24,27, a transi^Io d-d de 
| I i(H 2 0)J 1f produ/ uma absorqlo em um comprimen¬ 
to de onda de 500 nm. (a) Qual e a ordem de grandeza 
de A para [ [ [(H.OXJ em kj/mol? (b> Como a ordem 


de grandeza de A variaria se os ligantes ECO em 
|Ti(H : Q)J fossem substitufdos por ligantes NfU? 

2435 Explique por que muitos complexos ciano de ions me¬ 
talicos divalentes sao amarelos, enquanto muitos com¬ 
plexos aqua desses ions sao azuis ou verdes. 

2436 O ion | Ni(l KO)^ | " e verde, enquanto [Ni(\ T f I " e v iole- 

ta, Determine a cor predominante da luz absorvida por 
cad a (on. Qual ion absone luz com comprimento de onda 
mais curto? Suas conclusoes estao de acordo com a serie 
espectroq ufm ica ? 

2437 De o numero de eletrons d associados ao ion metalico 
central em cada um dos seguintes complexos: (a) 
[Ru(en)JClv (W K 2 [Cu(CN)J; (c) Na,[Co(NO,)J; (d) 
[Mo(EDTA)[CI0 4 ; <e> K,[ReClJ, 

2438 De o numero de eletrons d assodados ao ton metalico 
central em cada um do® seguintes complexos: (a) 
K,[Fe(CN)J; (b) [Mn(Hp)J(NOJ 3 ; (c> Na,[CoClJ; (d) 
Na|A S (CN),j; (e) [Sr(EDTA)] : \ 

2439 Para cada um dos seguintes m eta is, escreva a configura¬ 
ble eletronica do atomo e de sen ion 3+; la) Mn; tb) Ru; 
(c) Rh, Desenhe o diagrams de niveis de energia do cam¬ 
po crista lino para os orbitais d de um complexo octaedri¬ 
co e most re o preenchimento dos eletrons para cada 
um 3 +, supondo um complexo de campo forte. Quantos 
eletrons desemparelhados existem em cada caso? 

24.40 Para cada um dos seguintes m eta is, escreva a configura- 
C’ao eletronica do atomo e de seu ion 2+: (a) Ru; (b) Mo; 
(c> Co. Desenhe o diagrams de nfveis de energia do cam¬ 
po crista lino para os orbi tais d de um complexo octaed ri- 
Ct> e mostre o preenchimento dos eletrons d para cada 
ion 2+, supondo um complexo de campo fraco. Quantos 
eletrons desemparelhados existem em cada caso? 

24.41 Desenhe os diagramas de rnveis de energia do campo 
crista lino e mostre o preenchimento dos eletrons d para 
cada um dos seguintes itens: M [Cr(H 2 0) f J 2j (quatro 
eletrons desemparelhados); tb) |Mn(H,0) h | z ' (spin 
alto); (d [RutNHJ^H-jO]^ (spin baixo); (d> [lrClJ z " 
(spin baixo); (e) [Cr(en)J ?+ ; <f) [NiFJ 4 \ 
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24.42 Desenhe os diagram as de ru'veis de energm do campo 

cristallno e mostre o preenchimento dos eietrons d para 
cada urn dos segutrites itens: ia) | VC"]..,] (b) JFeFJ^ 

(um complexo de spin alto); (el [Rufbipy),]" (um 
complexo de spin baixo); (d) [NiCIJ" (tetraedrico); 
(e> [PtBrJ 2 -; (0 [Ti(en},f\ 

24.43 O complexo [Mn(NhI J,J 3 ‘ con tem cinco eietrons desem- 
parelhados. Esboce o diagram a de nfveis de energia para 
os orbitals d, e indlque o preenchimento de eietrons 


para esse km complexo. O ion e um complexo de spin 
alto ou de spin baixo? 

24,44 O ion [I e(C'N)J' 1 tem um eletron desemparelhado, en- 
quanto [Fe(NCS)J v tem cinco eietrons desempareihados. 
A parti r desses result ados, o que voce pode concluir a 
respeito de se cada complexo e de alto ou spin baixo? 
O que voce pode dizer sob re a posit; So de NC5 na serie 
espectroquimica? 


Exerdcios adicionais 


24.45 De um ou mats exempkis de cada um dos segumtes 
itens: 

(a) Um complexo octaedrico contendo do is ligantes 
bidentados e dois ligantes monodentados. 

(b) Um complexo com tuimero de coordena^ao 4. 

(c) Um complexo de spin alto e um de spin baixo do 
rnesrno ion metalico. 

id) Um ligante rapaz de apresentar isomerismo de 
liga^ao. 

(e) Um ton complexo que exibe isomerismo geometrico. 

(f) Um complexo que exibe isomerismo otico, mas nao 
exibe isomerismo geometrico. 

24.46 Com base nos v a lores de condutancia molar listados 
aqui para essa serie de complexes de p]atma(TV), es- 
creva a formula para cada complexo de forma a mos- 
trar quais os ligantes estao na esfera de coordena^So 
do metal. Como exemplo, as condutancias molares de 
NaCi e BaCl ; sao 107 ohm e 197 ohm respectiea¬ 
rn ente, 


Complexo 

Condutancia molar (ohm F ) + 
de uma solu^ao de 0,050 mol/L 

Pt(NH,) n CU 

523 

Pt(NH 3 ).,Clj 

228 

PtfNHJjCl, 

97 

Pt(NHJjQ 4 

0 

KPt{NH,)CU 

108 


1 0 ohm e a unidade de resistencia; a condutancia o o inv erse 
da resistenda. 


24.47 (a) Um composto com formula RuCt 3 * 51 UO e d issolvi- 
doemagua, forma ndo umasolugao aproximadamenfce 
da mestna cor que o soli do. 1 media to men te apos a for- 
ma^ao da solu^ao, a adi^ao de um excesso de 
AgNO^aq) forma 2 mols de AgCI solido por mol de 
complexo. Escreva a formula para o composto, mos- 
trando quais ligantes tem maim probabilidade de es- 
tar presentes na esfera dc coordcna^ao. (b) Dcpois 
que uma solu^Ho de RuCl^ *5H 3 0 ficou em repouso 
por aproximadamente um a no, a adi\'ao de AgNOk^j) 
precipita 3 mols de AgCI por mol de complexo, O que 
acoiiteceu apdsesse tempo? 

24.48 Esboce a estrutura do complexo em cada um dos 
seguintes compostos: 

(a) ds-[Co{NH,) 4 ( I KO) 2 ](NO,), 

Cb> Na,[Ru(Hp)Cy 


k) trails NH 4 [Co(CAWHp) 7 ] 

(d) a5-[Ru(en) 2 C] j 

24*49 (a) De o nome complete para cada um dos seguintes 

compostos no Exerdcio 24.48, (b) Algum desses com¬ 
plexes sera otic am onto ativo? Juslifiquc sua resposta, 

24.50 A molecula ilimetilfbsfhtoetano [(CH,) 2 PCH ; CH 2 F(CH 3 ) 2 , 
abreviada como dmpe) e usada como um ligante para 
alguns complexos que funckmam como catalisadores. 
Um complexo que contem esse ligante e Mq(CO) 4 
(dmpe). U) Desenhe uma estrutura de Lewis para o 
dmpe e determine se ele pode funcionar como ligante 
polidentado. (b) Determine o estado de oxida^So de 
Mo em Mo(CO) 4 (dmpe), (c) Esboce a estrutura de 
Mo(CO) 4 {dmpe) e determine se ele pode ter multiplos 
isomeros. 

24.51 Apesar de a configuraqao c/s ser conhedda para 
[Pt(en)CL], nenhuma forma trims c conhedda. (a) 
Explique por que o composto Iran s nao e passive!. 
<bl Sugira qual o tipo de ligante seria necessario para 
formar uma coordena^3o bidentada tram com utti 
atomo metalico* 

|24,521 C 1 ion acetilacetonato ft>rma complexos muito estaveis 
com muitos tons metalicos. Ele age como um ligante 
bidentado, coordenando-seao metal em duas posiqoes 
adjacentes. Suponha que um dosgrupos CM, do ligan- 
teseja substitufdo por um grupoCF v como mostrado: 

H 

i 

/ c % 

-c c— ch 3 

il 1 

: 0 : : 0 : 

i » 

Esboce tod os os isomeros possiveis para o complexo 
com tres ligantes tfac no cobalto(M[). (Voce pode usar 
o slmbolo • o para represen tar o ligante.) 

24.53 Escreva suontamente sobre a relevancia dos seguin¬ 
tes complexos nos sistemas ^ iv T os: (a) hemoglobina; 
<b) dorofilas; (c) sideroforos, 

24.54 Esc rev a as equaqdes q u i m leas ha la ncea d as pa ra re pre- 
sen tar as seguintes observances. (Em algumas instan- 
cias o complexo envolvido foi abordado anteriormente 
no livro.) (a) O ctoreto de sddio dissolve excesso de 
amdnia aquosa. (b) O complexo verde [Cr{en),CL]CL 
ao ser tratado com agua por Eongo periodo, conver- 
te-se em um complexo laranja-amarronzado, A rea- 
Cao de AgNO.com uma soluqao do produto precipita 


t ri f 1 li oromet 1 la ce t i le- 
cetonato 
(tfac) 


CE 
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3 mols de AgCl por mol deCr prcsente, (Escreva duas 
equagoes qufonicas.) (c) Quando uma solugao de 
NaOH eadicionada a uma solugao de Zn(NOj : , for¬ 
ma-se uni p red pit a do. A adigao de excesso de uma 
solugao de NaOH fa/ com que o precipifcado se dissol¬ 
ve (Escreva duas equagoes quunicas,) Cd> Uma solu- 
qao rosa de Co(NOJ 2 torna-se axul-escura com a 
adigao de acido doridrico concentrado, 

24*55 Alguns complexes met&licos tern numero de coord e- 
nagao 5. Uni desses complexes eo Fe(CO) v que adota 
uma geometfia de bipirthnitie trigonal (veja a Kigurn 
9.8), (a) Escreva o nome para Ee{CO) v usando as re- 
gras de nomenclature para compostos de coordenaqao* 

(b) Qua! e o estado de oxktaqao de Fe nesse composto? 

(c) Suponha que uni dos Ilgantes CO seja substituido 
por um ligante CIST, formando [Fe(CO)/CN)E. Quan¬ 
gos isomeros geometricos voce detenninaria para esse 
complexo? 

24.56 Quais propriedades do ligante determinant o tama- 
nho do desdobramento das energias dos orbitais tf na 
presenga de um arranjo octa&lrico de ligantesem tor- 
uo de um ion de metal de transigao? Justifique sua res¬ 
posta. 

24.57 Qual dosseguintes objetos e quiral: (a) um pe esquer- 
do de sapato; (b) uma fatia de pao; <c> uma he!ice de 
madeira; (dl um mod el o molecular de Zn(en)CL; 
(e) um taco de golfe norma]? 

24.58 Os com pi ex os [V{H.O)J ' e [VFJ' sao ambos conhe- 
ctdos. (a) Desenhe o diagrams de niveis de energia 
dos orbitais d para os complexes octa^dricos de V(1IJ). 
tb) O que da origem a cor desses complexes? (c) Qual 
dos complcxos voce espera absorver luz de energia 
rnais alta? Justifique sua resposta. 

124,591 Uma das espedes mats famosas na qufmica de coor- 
denagao e o complexo Creutz-Taube, 


//'--A 

(Ntl^sRuN (^) NRu(NH 3 )5 




Ele recebe o nome dos dois cientistas que o descobri- 
ram e inicialmente estudaram suas propriedades, 
O ligante central e a pirazinu, um and de seis mem- 
bros com nitrogen ios em la dos opostos. (a) Como 
voce pode cxplicar o fa to de o complexo, o qual tem 
apenas Ilgantes neutros, ter uma carga total impar? 
(b) O metal esta em uma configuraqao de spin baixo 
em ambus os casus. Supondo que a coordenaqao seja 
octaedrica, desenhe o diagram a de niveis de energia 
dos orbitais d para cada metal (c) Km muitos experi- 
mentos, os dois ions metalicos parecem estarem esta- 
dos exatamente equivalent. Voce pode pensar em 
uma razao para que esse parega ser o caso, admitindo 
que os eletrons movimentam-se muito raprdamente 
em relagao a os nucleus? 

24*60 As solugnes de [CofNH^j 2 ’, [Co(H,0)J lf (ambus oc- 
tuedricos) e [CoClJ* (tetraedrico) sao co lurid as. Uma 
e rosa, uma e azu! e outra e am a re la. Com base na serie 
espectroquimica e lembrando-se de que o desdobra¬ 
mento de energia em complexes tetraedricos e nor¬ 
mal mente muito menor que o desdobramento em 


complexes oetaedrieos, especiiique uma cor para 
cada complexo. 

24*61 A oxiemoglobina, com 0 : ligado ao term, e um com¬ 
plexo de Fe(ll) de spin baixo; a deoxiemoglobina, sem 
a molecula de 0 2 , e um complexo de spin alto. Quaiv 
tos eletrons desemparelhados estao cent rad os no ion 
metalico em cada caso? Expl ique de maneira geral por 
que as duas formas de hemoglobina tem diferentes 
cores (a hemoglobina e vermulha, enquanto a deoxie¬ 
moglobina tem aparencia azulada). 

24.62 I sboce dois cunjuntos de eixos x e y com cargas pon- 
tuals negativas equidistantes da origem ao longo dos 
eixos ±x e ±y. Em uni dos con juntos de eixos esboce 
um orbital tl Em um outro, esboce um orbital d 

™ f * - f 

Use sens esbogos para exp Hear por que o orbital 
d e mais alto em energia que o orbita 1 d t . em u m 

campo crista lino quad rad o piano. 

24.63 Em cada um dos 5egmates pares de complexos, qual 
voce espera absorver em um comprimento de onda 
mais longo: (a) [FeFJ 4 ‘ ou [Fe{NHj)J I+ ; (h) IV(H,Q)J : * 
ou [CrfH.O),,] 1 '; <c> [CofNHJJ^ ou CoCl 4 ]’ ? Fxpli- 
que suas razoes em cada caso. 

[24*641 Considere os anions tetraedricos \Q, (ion ortovana- 
dato), CrO,' (fun cromato) e MnO/ (ion per manga na- 
to), (a) Esses anions sao isoeletrdnicos. Qual e o 
significado dessas afirmativas? (b) Voce espera que 
esses an ions exiba m t ransigoes d-d? I ustifique sua res¬ 
posta* (c) Como mencionado no quadro "Um olhar 
mais de perto" sob re cores de transferencia de carga, a 
cor viol eta de MnO a deve-se a transigao de transferen- 
ci(t de carga do ligante para a metal (TCLM). Qual e o sig¬ 
nificado desse termo? (d) A transigao TCLM cm 
MnOj ocorre a um comprimento de onda de 565 run. 
O ton CrO,' e amarelo. O comprimento de onda para 
a transigao TCLM para o cromato e malar ou menor 
que para MnO., ? Justifique sua resposta. (e) O ion 
VO/ e incolor. Lssa observagao e coerente com ns 
comprimentOS de onda das transigdes TCLM em 
MnO/ e CrO/7 

124.651 A cor vermelha do rubi deve-se a presenga de ions 
Cr(III) em sitios oetaedrieos na rede de oxidos de env 
pa cola men to denso de AI ,O v Desenhe o diagram a de 
desdobramento do campo crista lino para Cr(IlI) nesse 
ambiente. O que voce supoe para a variagao do com- 
pnmento de onda da absorgaodo rubi em fungao da 
pressao? Justifique sua resposta* 

24,66 Em 2001, os qmmicos na Suny-Slonybrook tiveram su- 
oesso sintetizando o complexo frtms-[Fe(G\ J t (CO) | , o 
qual pode ser um modelo de complexo que pode ter 
tido papel importante na origem da vida. (a) Esbtxie a 
estrutura do complexo. (b) O complexo e tsolado ctmxo 
um sal de sodio. Escreva o nome complete desse sal. 
(c) Qual e o estado de oxidagao de l e nesse complexo? 
Quantos eletrons d estao assodados a Fe nesse com¬ 
plexo? td) Voce espera que esse complexo seja de 
spin alto ou spin baixo? Justifique sua resposta. 

(24*671 Quando Alfred Werner desen volveu o campo da quf¬ 
mica de coordenagao* foi quest ion a do por alguns so¬ 
li re que a atividade otica obseivada por de em com¬ 
plexes quirais que tinha preparado se devesse a pre¬ 
senga deatomos decarbonona molecula, Para contes- 
tar esse argumento, Werner sintetizou um complexo 
quiral de cobalto que nao tinha atumos de carbono 
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nele, e fat capaz de resolve-lo cm sous enantiomeros. 
Desenvolva um complexodecobalto(HI) queseja qiai- 
ral se ole far sintetizado e que nao contenha a tamos de 
carbona. (Fade nao ser passive! sintetizar esse com¬ 
plexo que voce desenvolva, mas naose preocupe com 
isso agora.} 

24,68 Muitos fans mehilicos de trains existem na cor rente 
sangufnea como complexes com aminoaddos ou 
pequenas puptideos. O anion da aminoacido glici- 
na, stmbolo gly, e capaz de agir como um ligante bi- 
den tado, coordenando-Se ao metal por atomos de 
nitrogenio e de - O". 

0 

ll 

HiNCHiC—O 


Quantos isomeros sao possi\ r eis para (a) [Zn(gly) 2 ] (te- 
traedrico); (b) [Pt(gly) 2 J (quadrado piano); (c) |Co(gJy)iJ 
(octaedrico)? I'shore tod os os isomeros possiveis. Use 
N_P para representaro ligante. 

[24.69] Suponha que um ion de metal de transi<jioem uma 
rede na qual estivesse em contato com apenas dois 
anions mats proxiinos, localizados em lados opostos 
do metal, Fa<;a um diagrams do desdobramento das 
orbilais il do metal que resultaria de um cam pa crista - 
lino desse tipo. Supondo um campo forte, quantos 
eletrons desemparelhados voce espera para um ion 
metalico cam seis eletrons d? (Dial : consider? o eixo li¬ 
near como sendo o eixo z>) 


Exerucios cumulativos 

24.70 Os elementos metal teas sao components essenciais 
de muitas enzimas importances atuando em nossos 
corpus, A an id raw carbon ica, que contem Zn“\ e res¬ 
ponse v el pela interco-nversiio rap Ida de C0 2 dissolvi- 
do em ton bicarbonate, HCO T . O zinco na an id rase 
carbonic a. e coordenado pelos tres grupos contendo 
nitrogenio e a molecula de agua + A aqao da enzima 
depende do fa to de que as moleculas de agua sao 
mats add as que as do solve nk\ Explique esse fa to 
em term os da teoria de acido-base de Lewis (Se- 
q&o 16 . 11 ). 

24.71 Dois compostos diferen tes tern a ft>rmUI C i >15 r(SO A ) 

■5N H v O compos to A for violeta-escuro e o compos to 
B e v ioleta-avermelhado. Quando o composto A for 
tratado com AgNO^mj), nao ocorre rea^ao, enquanto 
o composto B reage com AgNO^j) para format um 
precipitado branco. Quando um composto A for tratado 
com BaCbfrnj), forma-se um precipitado branco, en¬ 
quanto o composto B nao a presen la rea^ao com 
BaCUftj), (a) Co esta no mesmo estado de oxida^ao 
nesses compiexos? (b) Explique a reatividade dos 
compostos A e B com AgNO^firq) e BaCMflt?). (c) Os 
compostos A e B sao isomeros um do outro? Case se- 
jam, qual categoria da Ligura 24,18 descrevemelhor o 
isomerism o observado para esses compiexos? (dl 
Espera-se quo os compostos A e B sejam eietrdlitos 
fortes, fracas ou nao-eletrolitos? 

124,721 A molecula melilamim (Cl I A : H Z ) pode agir como um 
ligante monodentado. As que seguem sao rea^5es de 
equilfbrio e os dados termoquimicos a 298 K para as 
resides da metilamina e en com Cd 2 *(titj): 

Cd 2 +(aq) + 4CH y NH 2 {aq) [Cd(CH,NH,)J 2 >q) 

ALT = -57,3 kj; AS" - -67,3 J / K; AG° = -37,2 kj 

Cd 2 '(^) + 2en(tfq) ^-[Cd(en) z ] _1 (rtfj) 

A IT = -56,5 kj; AS" = +14,1 J/K; AG" - “60,7 kj 

(a) Caicule AG e a constant? de equilfbrio K, para a 
seguinte rea^ao de troca dc ligante: 
[Cd(CH,NH,) 4 ] 2+ K) + 2en (aq) 

lCd(en) J 2 '(atf + 4CH 3 N H 2 {aq) 

(b) Com base no valor de X no item (a), o que voce 
conduiria sobrt‘ essa reagao? Qual e o conceito de- 
monstrado? (c) Determine as or dens de grand eza das 
contribuboes entalpicas (AH 1 ) e entropicas (-TAS') 


para AG' para a rea<;ao de troca de ligante. Explique as 
ordens de grandeza relativas. (d) Com base nas infor- 
ma^oes deste exerefeio e no quadro "Um olhar ma is 
de per to"' sob re o efeito quelato, determine o sinal do 
A if para a seguinte reagao hipotetica: 
(CdtCHjNHJJ 2 ^) + 4NH,(a J? ) 

(Cd(NH,) 4 ] : *(rti?) + 4C! 

24 + 73 Encontra-se por meio da analise elementar que um 
complexo de paLidio for made a partir de uma soku;ao 
contendo ion brometo e piridina, C-H q N (um bom 
doador de par de eletrons) contem 37,6% de bromo, 
28,3% de car bn no, 6,60% de nitrogenio e 2,37% de hi- 
drogenio em massa, 0 composto e ligeiramente solu- 
vel em varies solventes organicos; suas solu^oes em 
agua ou alcool nao conduzem corrente eletrica. Des- 
cobre-se experimental men te que ele tem um tnomen* 
to de dipolo zero. Escreva a formula quimica e 
indique sua provavel estrutura. 

24.74 Um complexo de manganes formado a partii r de uma 
so I u^ao contendo brometo de potassio e ion oxalate e 
purificado e analisado. Ele contem IB.DUi de Mn, 
28,6°u de potassio, 8,8% de carbono e 29,2% de brome¬ 
to em massa, O rest ante do composto e oxigenio. Uma 
sotuqaoaquosa do complexo tem aproximadamente a 
mesma condutividade eletrica que uma soluqaoequi¬ 
molar de K 4 [Fe(CN) f j. Escreva a formula do compos¬ 
to, usando colchetes para denominar o manganes e 
res pec t i v a es fera d e coorden a q ao. 

24 + 75 (a) Em estudos anteriores, obsen ou-se quo quando o 

complexo |Co(NH ) 4 Br : |l>re coiocadoem agua, a con¬ 
dutividade eletrica de uma solugao de 0,05 moJ/L va- 
riadeum valor inicialde 374 ohm para 191 ohm 1 em 
um perfodo de uma bora ou mais. Sugira uma expli- 
caqao para os resultados observados. (Veja o Exerci- 
do 24.46 para compara^ao dos dados relevantes.) 
(b) Escreva uma equa^io quimica balanceada para 
descrever a rea^ao. (c) 500 mL de uma solu^ao sao 
preparados pela dissolu^o de 3,87 g do complexo. 
l ao logo a soluqao e formada, e antes que qualquer 
variacao na condutividade ten ha ocorrido, uma por- 
^aodc 250 mL e lituladacom uma solu^ao deU,0100 
mol/L de AgN0 3 - Qual volume de soluqao de 
AgNO, voce espera que seja neecssario para precipi- 
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tar livre? (d) Com base na respostn que voce 

deu no item (b), qua I volume de solugao de AgNO^ se- 
ria neoessario para titular uma amostra de 230 mL re- 
cem-prepamda de [CofNH^BrJBr depots quo tod as 
as variagoes de cunduiividade tenham ocorrido? 

24.76 A concentragao total de Ca _ " e Mg’" eat uma amostra 
deagua dura foi determinada titulando-seuma amos¬ 
tra de 0,100 L de agua com uma solugao de EDTA 4 . 
O i DTA 4 quelnta os dois cations: 

Mg 24 + [EDTAl 4- -> [Mg(EDTA)f~ 

Ca 2+ + [EDTAj 4 " -» [Ca{EDTA)] : ~ 

Necessita-se de 31,3 mL de uma solugao de 0,0104 
mol/L de [EDTA) 5 para atingir o ponto final na titu- 
lagao, 0,100 1 de uma segunda amostra foi tratada 
com ion sulfa to para precipitar Ca corrio sulfa to de 
cakio. Mg 3 ' foi, entao, tituLadocom 18,7 mLde 0,0104 
mol/L de [EDTA]^. Calculea concentragao de Mg" e 
Ca" na agua dura em rrtg/L. 

24.77 O valor de A para o complexo [CoFJ e 182 k|/mol. 
Calcule o comprimento de onda esperado para a ab- 
sorgao que corresponde a promogao de um eletron de 
um nfvel de energia mais baixo para um conjunto de 
orbitals if de mais alta energia nesse complexo. O com¬ 
plexo deve absorver na faixa do visivel? {Voce pode 
precisar never "Como fazer 63"; lembre-se de dividir 
pelo numcro de Avogadro.) 

[24.78] Um eletrodo de Cu e imerso em uma solugao que e 
1,00 mol/L em [Cu{NHJJ 3 * e 1,00 mol/L em NH |B 
Quando o catodo e um eletrodo-padr&o de hidroge- 


nio, descobre-se que a fem da celula e +0,08 V b Qua I e 
a constante de formagao para |Cu(NHJJ '? 

[24.79] O complexo [Ru(EDTA)( H : 0)]~ sofre reagbes de subs- 
tituigao com varios ligantes, substituindo a molecula 
de agua com o ligante. 

[Ru(EDTA)(! CO)]' + L-* |Ru(EDTA)LJ + 1LO 

As constantes de veloddade para varios ligantes sat) 
como seguem: 


Ligante, L 

k {mol' 1 L s _t ) 

Piridina 

6,3x1 O’ 1 

SCIST 

2,7 *10 2 

CH,CN 

3,0 * 10 


(a) Um possivel mecanismo para essa reagio de subs¬ 
titute e aquele em que a agua se dissocia do comple¬ 
xo na etapa determinante da vdocidadc e, depois, o 
ligante L preenche o vazto em uma segunda etapa ra- 
pida. Um segundo mecanismo possivel e aquele no 
qua! L se aproximn do com plexo, comegando a formar 
uma llOva ligagao com o metal, e desloca a mokcula 
de agua, to do em uma unica etapa ajustada. Qua! des¬ 
ses dois mecanismos e mais coerente com os dados? 
.lustifique sua resposta, <b) O que o resultado sugere 
sob re as basicidades relativas mediantc Ru(lll)? (e) Su- 
pondo que os complexes sejam todos de spin baixo, 
quantos eletrunsestao desemparelhados em cada um? 










Capftulo 



Qufmica da vida: qufmica 
organica e biologica 


O 1 lemento carbono forma um vasto numero de compost os, 
Mais de 16 milhoes de compostos contendo carbono sao conhecidos; aproxi- 
madamente 90% dos novas compostos sintetizados a cad a a no contem carbo¬ 
no. O estudo dos compostos de carbono const! tui um ramo separado da 
qufmica, conhecido como qufmica organica. Esse termo originou-se das cren- 
t;as do seculo XVN1 de que os compostos organicos poderiam ser formados 
a penas pel os seres vivos, Essa ideia foi desmentida em 1828 pelo qufmico ale- 
mao Friedrich Wohler quando ele sintetizou a ureia (H 2 NCONH 2 ), uma subs- 
tancia organica encorttrada na urina dos mamfferos, por meio doaquecimento 
de danato de amordo (NH 4 OCN), substancia in organica. 

A ideia de que os produtos organicos e os organismos vivos estao conecta- 
dos e certamente verdadeira em um sentido: a vida como conhecemos nao po- 
deria existir sem uma vasta matriz de moleculas organicas complexas, biolog i- 
camente importantes. O estudo da qufmica das especies vivas e chamado qith 
mica biologica, ou bioqufmica, 

Neste capftulo final apresentamos uma breve visao de alguns aspect os 
elementares da qufmica organica e da bioqufmica. Muitos de voces estudarao 
esses topi cos com maiores detalhes em disci pi inas adicionais voltadas intei ra¬ 
ni ente para esses itens, A medida que voce ler o material que segue, observara 
que muitos dos importantes conceitos para o entendimento dos fundamen- 
tos da quimica organica e da bioqufmica foram desenvolvidos cm capftulos 
anteriores. 


25.1 Algumas caracterfsticas gerais das moleculas 
organicas 

O que o carbono a presents que leva a enorme diversidade em sens compostos 
e permite que tenham papeis crudais na biologia e na industria? Vamos considerar 
a 1 guns as pectus gerais das moleculas organicas; con forme as considerarmos, va¬ 
mos revisar a 1 guns principle® que aprendemos nos capftulos anteriores* 

Estruturas das moleculas organicas 

As estruturas tridimensionais de moleculas organicas e bioquxmicas de- 
sempenham papel essential na determinate de sens comportamentus ffsicos 
e qufmicos. Como o carbono tem quatro eletrons de Valencia ([He]2s'2fr), ele 
forma quatro liga^oes em praticamente todos os compostos* Quando as quatro 
liga^des sao simples, os pares de eletrons sao dispostos em um arranjo tetrae- 


► O que esta por vir < 

* ComL\ainos com uma breve re- 
visao sob re estruturas e reativi- 
dades de compostos organicos. 

* Depot s cons i derare mas tts / ltd ro- 
carbonetos , compostos contendo 
apenas C e H, 

* Existent varias classes de hidro- 
earbonetos. Aqueles nos qua is 
todas as Iigardes sao simples sao 
chamados de alamos. Aqueles 
com uma ou mais liga<;6es 
C = C sao chamados ttkenos, 
enquanto os com uma ou mais 
Uga^des C — C sao chamados 
de alcttios. Os hidrocarbonetos 
aromdticos tem no minim o um 
and piano com eletrons n deslo- 
catizados. 

* Uma razao para a enorme nu¬ 
mero de compostos organicos e 
a exist end a de isomews, compos¬ 
tos com composi^oes identical 
cujas moleculas tem diferentes 
cstmtu ras. 

* Um principio organizational da 
qu imica organica e o \ r ru / m fit n - 
donai , um grupo de a tom os nos 
qua is a maioria das reaches quf- 
micas dos compostos ocorre. Va- 
rios grupos fimdonais, incluindo 
o gnipn ateool, sao abordados. 

* Conclufmos o capftulo con side- 
ran do vlrias classes de mole¬ 
culas bioquimicamente impor- 
tanks — prvtefNQS, airboitiratos e 
dados uucldCQS. 
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dricov Qcc (began ^.2 No modelo de hibridizagao os orbitals 2s e 2 p sao hibridizados sp . \ L u\vii > lJ , ; Quando 

existe uma ligagao dupla, o arranjo e trigonal piano {hibridizagao sp ), Com duas ligagoes duplas ou tuna tripla, ele e 
linear (hibridizagao sp) T Os exemplos estao na Figura 25,1* 

As ligagoes C— H ocorrem em quase toda molecula organica. Uma vez que o nfvel de Valencia de H podecom- 
portar apenas dois eletrons, o hidrogenio forma apenas uma ligagao covalente. Como resultado, os atomos de hi- 
drogenio estao sempre localizados na superficie das moleculas organica s, como na molecula de propano: 

H H H 

I j I 

H—C—C—C—H 

I I I! 

H H H 


As ligagoes C — C formam a espinha dorsal ou o esqueieto da molecula, enquanto os atomos de H estao na su¬ 
perficie ou na 'pele # dela* 

Os arranjos de ligagao ao redor de atomos individuals sao importantes na determinagao da forma molecular 
como urn tndo. For sua vez, as formas totals de moleculas organicas e bioqui micas tambem sao importantes na de- 
terminagao de como estas reagirao com outras moleculas, e com que rapid ez. Idas tambem determinam propriedti¬ 
des fisicas importantes. 


Estabilidades das substandas organicas 

Na Segao 8.8 apren demos sob re as formas medias de varias ligagdesqui micas, inclusive da que las caracterfeticas 
de moleculas organicas, como as ligagoes C — H, C — C, C — N, C — O e C = CX O carbono forma ligagoes fortes 
com uma variedadedeelementos,especialmente com H, O, Ncos halogeneos. Ocarbono tem tambem uma habili- 
dadeexceptional em ligar-se a si prdprio, formando uma variedade de moleculas com cadeias ou aneis de atomos 
de carbono. Como vimos no Capitulo 8, as ligagoes duplas geralmente sao mais fortes que as ligagoes simples, e as 
ligagoes triplas sao mais fortes que as duplas* Oaumentoda forga de ligagao com a ordem de ligagao c acompanha- 
do por um encurtamento da ligagao. Assim, os respect! yds comprimentos de C — C diminuem na ordem C — C > 

C=C>C = C 

Sabemos, a partir de medidas calorimetricas, que a reagao de uma substand a organica simples como o metano 
(CH 4 ) com o oxigenio e alta mente ex o ter mica. ^ (Segues \.6, ‘.7 e De fa to, a combustao do metano (gas natu¬ 
ral) man tern muitascasasaquecidas durante os meses de inverno! Apesar de as reagoesde muitos compostos orga- 
nicos com oxigenio ser exotermicas, um grandenumero delas estavel indefinidamente a temperatura ambiente na 
presenga de ar porque a energia de ativagao necessaria para a combustao comegar e muito grande. 

Muitas reagoes com barreiras de ativagao baixa ou moderada comegam quando uma regiao de densidade ele- 
trdnica alta em uma molecula encontra uma regiao de densidade eletrbnica baixa em outra. As regioes de densida¬ 
de eletronica alta podem se dever a presenga de uma ligagao multipla ou a um atomo mais eletronegativo em uma 
ligagao polar. For causa da forga delas e da falta de polaridade, as ligagoes simples C — C sao relativamente nao 
reativas, Pelas mesmas razdes, as ligagoes C — H sao fortemente nao-reativas. As ligagoes C — H sao aproximada- 
mente nao-po laresporqueaseletronegatividades deC (2,5) e de H (2,1) sao proximas. Para entender melKoras irn- 
plicagoes desses fatos, considere o etanol: 


H H 

i I 

H—C—C—O—H 

i l 

H H 


Figura 25,1 Modelos moleculares 
com as tres geometrias comuns ao 
redor do carbono: (a) tetraedrica na 
molecula de metano (CHJ, onde o 
carbono esta ligado a quatro outros 
atomos; (b) trigonal plana no 
formaldeido (CH ; 0), onde o carbono 
esta ligado a tres outros atomos; e (c) 
linear na acetonitnla, onde o carbono 
esta iigado a dois atomos. 



Hibridizado sp 3 


9 



Hibridizado sp" 
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Acido asedrbico (I 

(b) 


As diferengas dos va lores de elet ronegativ idade de C (2,3) e de O (3,5) e as 
de O e de H (2,1) indicam que as ligagoes C — O e O —H sao bast ante po lares, 
Assim, as reagoes quimkas do etanol envolvem essas ligagoes. Um gmpo de 
atomos comoo grupo C — O — H, que determina coma Lima molecula organi- 
ca fundona ou re age, e chamado grupo funcional O grupo fundonal e o cen¬ 
tre de reatividade em tuna molecula organica, 

Solubilidades e propriedades addo-base de substancias organicas 

Em muitas substancias organicas, as ligagoes predominates sao carbo- 
no—carbono e carbono—hidrogenio, que tern baixa polaridade. Por essa ra- 
Zfio, a polaridade total das moleculas organicas e geralmente baixa, Elas 
normalmente sao soluveis em solventes apolares e nao muito soluveis em 
agua, ot (Segao 133) As moleculas soluveis em solventes polares como a 
agua sao as que tern grnpos polares na super tic ie da molecula, como na glicose 
(Figura 25.2(a)) ou no acido asedrbico (vitamina C, Figura 25.2(b)). As molecu¬ 
la s organicas tensioativas tem uma parte longa apolar que se estende dentro 
de um meioapolar, e um 'grupo cabega' polar ionico que se estende dentro de 
um meio polar como a agua (Figura 25.2(c)). (Began 15.6) Esse tipo de es- 
trutura e encontrado em muitas substancias bioquimicamente importantes, 
bem como em sabdes e detergentes, 

Muitas substancias organicas contem grupos acidos ou basicos. As subs¬ 
tancias acidas mais importantes sao os acidos carboxFicos, que carregam o 
grupo funcional — COOH, (Segno lb. 1(1) As substancias basicas mais irre 
portantes sao as aminas, que carregam os grupos — NH 2 , — NHR ou — NR,, 
onde R e um grupo organico que ccvnsiste em algumas combi nagoes de liga- 
goes C — CeC — H, que como — CH 3 ou — C : H V to (Segao 16.7) 

A medida que voce ler este capitulo, encontrara muitos vfnculos de concei- 
tos com materials reladonados em capitulos anteriores, muitos deles relacio- 
nados a seines que acabamos deabordar. Incentiimmos efetiwjmmte que voce siga 
esses elos efa$a uma revisao dos cotuxitos anteriores* Fazendo isso voce intensifica- 
ra definitivamente seu entendimento e sua apreeiagao da qufmica organica e 
bioqufmka. 


25.2 Introdu^ao aos hidrocarbonetos 

Como oscompostos de carbono sao muito numerosos, e conveniente orga- 
niza-los em familias que exibem similaridades estmturais. A dasse de com- 
postos organ] cos mais simples e a dos hidrocarbonetos, compos tos const! tuidos 
apenas de carbono e hidrogenio, O aspecto-chave estrutural dos hidrocarbo¬ 
netos (e de muitas outras substancias organicas) e a presenga de ligagoes car- 
bono-carbono estovers. G carbono e o unico elemento capaz de forma r cadeias 
estendidase estaveis de atomos uni dos por ligagoes simples, duplas e tripias. 

Os hidrocarbonetos podem ser divididos em quatro tipos gerais, depen- 
den do dos tipos de !igardes carbono-carbono em snas moleculas. A Figura 
253 mostra um exemplo decada um dos quatro tipos: alcanos, alcenos, alcinos 
e hidrocarbonetos aroma ti cos, Nesses hidrocarbonetos, bem como em outros 
compostos organicos, cada atomo de C invariavelmente tem quatro ligagoes 
(quatro ligagoes simples, duas simples e uma dupla, ou uma ligagao simples e 
outra tripla). 

Os alcanos sao hidrocarbonetos que contem apenas ligagoes simples, 
como no etano (CH J. Uma vez que os alcanos contem o maior numero possivel de atomos de hidrogenio por ato¬ 
mo de carbono, sao chamados hidrocarbonetos saturados , Os alcenos, tambem conhecidos como olefinas, sao hidro¬ 
carbonetos que contem uma ligaglio dupla C “ C, como no etileno (C 2 H 4 ). Os alcinos contem uma ligagao tripla C 
= C, como no acetileno (C 2 H 2 ). Nos hidrocarbonetos aromaticos os atomos de carbono estaoconectados em uma 
estrutura de anel piano, unidos por iigagoes tan to a quanto j entre os atomos de carbono, O ben/e no (QH b ) e o 



(c) 

Figura 25.2 (a) Glicose (C^H^Q*), 
um agucar simples; (b) acido 
ascorbieo (HQH^), conhecido 
como vitamina C; (c) o ton esterato 
(C r? H J5 COO ), um ion que fundona 
como urn tensioativo. (Para fazer 
com que a figura encatxe-se no 
espago reservado, o tensioativo esta 
desenbado em uma escala diferente 
em relagao aos modelos da glicose 
e do acido ascorbieo.) 
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Figura 253 Nomes, estruturas 
geomethcas e formulas moleculares 
para exemplos de cada tipo de 
hidrocarboneto. 


ALCANG 

Etano CH 3 CH 3 






MODELOS 3-D 

Etano, £ tile no, AceUlono, 
Benzeno 


ALCENO 

Etiknio CH 2 =CH 2 






A ROM At ICO 

BenzenO C h H^ 




U1 A 

n-c— C 




H H 


exempto rnais eonheddo de um hidrocarboneto aroma tico. Os alcenos, os alrinos e os hidrocarbonetos aroma ticos 
sao chamado hidwctirbonetos insaturtirias porquecontem menos hidrogenio quo os alcanos que tern o mesmo nume- 
ro de a tom os de carbono. 


* atividade comportamentos qutmicos, coirto veremos em breve* Entretanto suas proprie- 

JF Ponto de ebuli^ao dades ffsicas sao similares em muitas maneiras. Uma vez que o carbono e o hi- 

\/ drogenio nao diferem muito nas rcspectivas ele tr onega tividades (2,5 para o 

carbono, 2,1 para o hidrogenio), as moleculas de hidrocarboneto sao relativa- 
mente apolares, Assim, elas sao praticamente insoluveis em agua, mas se dissolvem rapidamemte cm outros sol- 
ventes apolares. Alem disso, seus pontos de fusao e pantos de ebuli^ao sao determinados por formas de dispersao 
de London. Conseqlien temente, os hidrocarbonetos tendem a se tomar menos volateis com o an men to da massa 
molar. (Sc\’ao 11.2) Como resultado, os hidrocarbonetos de massa molecular muito baixa, comoC.H^ (pe = -89 

U C), sao gases a temperatura ambiente; aqueles com massa molecular moderada, como C r H M (pe = 69 C), sao Hqui- 
dos; e os com massa molecular alta, como o docosano (C r H 4b ; pf = 44 d C), sao solidos. 


25.3 Alcanos 


A Tabela 25 J relaciona varios dos mats simples alcanos, Muitas dessas substancias sao conhecidas porque sao 
muito usadas. O metano e o principal componente do gas natural, utiltzado para aquecimento domestico e em fo- 
goes a gas e aquecedores de agua. O propano e o principal componente do gas engarrafado (CLP) usado para 
aquecimento domesticoe na cozinha em areas onde ogas natural nao esta disponivel. Obutane e usado em isquei- 
ros descartaveis e em recipientes de combustive 1 para fogoes e lanternss a gas de acampamento, Os alcanos de 5 a 
12 a tom os de carbono por molecula sao encontrados na gasolina. 












Capittflo 25 Qutmica da vida: quimica organ ica e biologica 


921 


TABELA 25 A 

Primeiros membros da serie de alcanos de tadeia linear 


Formula molecular Formula estrutura! condensada 

Nome 

Ponto de ebuligao (°C) 

CH, 

CH., 

Metano 

-161 

C ; H, 

CH,CH, 

Etano 

S9 

c 3 h 8 

CH 3 CH 2 CH 3 

Propano 

-44 


ch 3 ch,ch 2 ch 3 

Butano 

A) ,5 

C,H,. 

C H a CH 2 CH 2 C H,C H j 

Pentano 

36 

QH„ 

ch,ch : ch 2 chxhxh 1 

Hexano 

68 

c 7 h„ 

CH,CHXH,CH : CH 2 CH,CH 1 

Heptane 

98 

CA 

CH 3 CH z CH 2 CH 2 CH 1 CH 2 CHjCH 3 

Octane 

125 

CA. 

ch 3 ch 1 ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch : ch 2 ch, 

Nnnano 

151 

^“111^22 

CH 3 CH j CH 2 CH 3 CHXH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 1 

Decant) 

174 



Figura 25,4 Representagoes do arranjo tridimensional das iigagoes ao redor do carbono no metano, 


As formulas para us alcanas dadas na Tabela 23.1 estao escritas em uma notagao cliamada formulas estruturais 
condemadas. Fssa notagao re vela a maneira pela qua! as atomos estao ligados uns aos autros, mas naoexigo o dese- 
nho de fodas as ligagoes. Par exemplo, a estrutura de Lewis e as formulas estruturais para o butano (C 4 H lu ) sao: 


H H H H H^C—CH 2 —CH 2 —CH-* 

i i i i 

H —C—C—C—C—H ou 

H H H H CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

Usaremos freqiientiemente as estruturas de Lewis ou as formulas estruturais 
condensadas para representar os compostos organicos* Observe quo cada atomo 
de carbono em urn alcana tem quatro ligagoes simples, enquanto cada atomo de 
hidrogenio forma uma Itgagao simples. Observe, tambem,quecada composLo se- 
guinte na serie reladonada na Tabela 23.1 tom unidado CPF adidonal 



Estruturas dos alcanos 

As estruturas de Lewis e as formulas estruturais condensadas para os al¬ 
canos nao nos dizem nada sobre as estruturas tridimension a is dessas substan- 
cias. De acordo com o modelo RPFNV, a geometria ao redor de cada atomo de 
carbono em urn aleano e tetraedrica, isto e, os quatro grupos ligados a cada 
atomo de carbono estao localizados nos vertices de um tetraedro, (Scgao 
SL2 3 As estruturas tridimensionais podem sor representadas como mostrado 
para o metano na Figura 23.4. A ligagao pode ser descrita como envolvendo 
orbitais hibridizados sp ? no carbono. (Segao9.5) 

A rotagao em torno de uma ligagao simples carbono-carbono e relativa 
mente facil eocorre muito rapidamente a tempera tur a ambiente. Par a visuali- 
za-Ia, imagine agarrar o grupo metil superior a esquerda na Figura 25.5, que 
mostra a estrutura do propane, e gird-lo em relagao ao resto da estrutura. 



Figura 25.5 Modelos 
tridimensionais para o propano 
(C 3 H B ), mostrando as rotagoes ao 
redor das ligagoes simples 
carbono-carbono* 
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Como o movimento desse tipo ocorre muito rapidamente nos alcanas, uma molecula de alcano de cadeia longa 
esta cons tan te men te sofrendo movimentos que fazem com que sua forma se modifique, algo como uma extensao 
de cadeia sacudida. 

Isomeros estruturais 

Os alcanos reladonados na Tabela 25.1 sao chamados hidrocarbonetos de cadeia linear porque todos os atomosde 
carbono estao unidos cm uma cadeia continua. Os alcanos consistindo em quatro ou mais atomos de carbono po- 
dem tambem forma r hidrocarbonetos de cadeias ramifkadas, A Figtira 25,6 mostra as formulas condertsadas e os mo 
delos de preenchimento de espaeo para tod as as estruturas possiveis de alcanos contendo quatro e cinco atomos de 
carbono. Existem duas maneiras pelas quais quatro atomos de carbono podem ser unidos para fornecer C,H U] : 
como uma cadeia linear (esqucrda) ou uma cadeia ramificada (direita). Para os alcanos com cinco atomos de carbo¬ 
no (C-FP-,), existem tres arranjos diferentes. 

Os com pastes com a mesma formula molecular, mas com diferentes arranjos de liga^ao (e, conseqiientemmte, 
diferentes estruturas) sao chamados isomeros estruturais. Os isomeros estruturais de determinado alcano dife- 
rem ligeiramente um do outro nas propriedades ffcicas. Observe os pontos de fusao e ebuli^ao dos isomeros do bu- 
tano e pentano, dados na Figura 25,6, O niimero possivel de isomeros estruturais aumenta rapidamente com o 



H H H H 

i i i i 

H —C—C—C—C— 

I I I I 

H H H H 


H 


CH jCHiCHjCHj 

Butano 
pf 135”C 
pe - 11.5 4 C 



H—C—C 

I 

H 

H—C 

i 
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I 
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CM,—CH—CH, 

I 

CH, 

Isubutano 
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p.> t: 
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H H 
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H—C— C— C— C—C— H 
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i 
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—G 

I I 

H H 


H 
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i 
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H—C—H 
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H H 


H 

I 

H—C—H 


H 

I 


H 


ch,ch 2 ch 2 ch 2 ch 3 

H—C— C— C— C—H 

1 1 1 1 

H H H H 

H—C— 

l 

H 

Pen tano 

pf -130 °C 
(X- +36 "C 

CH, 

| 

H 


CH,—CH—CH,—CH, 

CH, 


Isopentano 
(2-metiIbu tano) 

CH,—C—CH, 

| 


pf — 160“C 


pe +28 X 

ch 3 


■C—H 

I 

H 


I 

H 


Neopen tano 
(2,2-dimettlp 
pf -20 *C 
pe + 9 °C 


Figura 25.6 Estruturas possiveis, nomes e pontos de ebulicao e fusao dos alcanos de formula e C L H 15 , 
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numero de atomos de carbono no alcano. Existem 18 isdmeros possiveis tendoa mesma formula molecular C s H lJV 
por exemplo, e 75 isdmeros possiveis com a formula molecular C 10 H 

22 ' 

Nomenclature dos alcanos 

Os primeiros nomes dados para os isdmeros estruturais mostrados na Figura 25.6 sao os chamados nomes co¬ 
rn uns. O isdmerono qual umgrupo CH^esta ramificadoda cadeia principalechamadoisomero iso- (por exemplo, 
isobutano). Entretanto, a medida que o numero de isdmeros cresce, toma-se impossivel encontrar um prefixo 
apropriado para denominar o isomero. A necessidade para uma maneira sistematica de dar nomes aos compostos 
organicos foi identifkada cedona histdria da qulmica organka, Em 1892 uma organiza^ao chamada International 
Union of Chemistry encontrou-se em Genebra, Suiga, para formular regras para nomear substancias organcias de 
forma sistematica, Desde aqucle tempo o objetivo de atualizar as regras para dar nomes aos compostos tern recab 
do sobre a International Union of Pure and Applied Chemistry (lupac). Os quimicos de todo o mundo, indepen- 
dentemente de suas nacionalidades ou afilia^oes politicas, concordant com um sisteina comum para dar nomes 
aos compostos. 

Os nomes da lupac para os isdmeros do butano e pentano sao aqueles dados entre parenteses para cada com- 
posto na Figura 25,6. Esses nomes, bem coirio aqueles de outros compostos organicos, tem tres partes: 


Quais 
substituintcs? 


prefixo 

base 

sufixo 

2 

i i 

' t 


ca rbonos? 


Qual tamilia" 


As seguintes eta pas resumem os procedi mentos u sad os para chegar aos nomes dos alcanos, tod os com names 
fmalizados com o sufbco -ano. Usamos uma abordagem similar para escrever os nomes dos outros compostos orga¬ 
nicos. 

1# Encontre a cadeia mats longa de Atomos de air bo no e use o name dessa cadeia (la he i a 25.1) como a name-base do 
composto. A cadeia mais longa pode nem sempre estar escrita em uma linha reta, como vistono seguinte 
exemplo: 


CHi—CHCH 


CHj—CHe 

3 4 


CH 2 —Ok 

5 * 6 “ 


2-Metilteamp 


Uma vez que esse composto tem cadeia de seis atomos de C recebe o nome como um hexano substituido. 
Os grupos ligados a cadeia principal sao chamados substifuintes por- 
que substituent um hidrogenio ligado a um carbono da cadeia prin¬ 
cipal 

Numereos atomos de carbono na cadeia mais longa, comepmdo com o lado 
da cadeia mais proximo de uni substituinte. No exemplo, numeramos os 
atomos de C a partir do lado superior a direita que coloca o substi- 
tuinte CH^ no segundo atomo de C da cadeia; se numerassemos a 
partir do lado direito inferior, CH^ estaria no quinto atomo de C A ca¬ 
deia e numerada a partir do lado que fornece o menor numero para a 
posi^ao do substituinte, 

De o nome e fonn\a a localizagdo de cada grupo substituinte . Um grupo 
substituinte forma do pela remn^ao de um atomo de H do alcano e 
chamado grupo alquil ou alquila. Os grupos alquilas sao nomeados 
pela substitui^ao da terminaqao -ana do nome do alcano por 4L O 
grupo metil (CH por exemplo, e derivado do metano (CH 4 ). Ana¬ 
log amen te, o grupo etil (C\H S ) e derivado do etano (C,H J, A Tabela 
25.2 relations varies grupos alquilas comuns, O nome 2-metilexano 
indica a presen^a de um grupo metil (CH J no segundo atomo de car¬ 
bono de uma cadeia de hexano (seis carbon os). 


TABELA 25.2 Formulas estruturais 
tondensadas e nomes comuns para 
varios grupos alquilas 

Grupo 

Nome 

CH, - 

Metil 

CH,CHj— 

Etil 

CH,CH,CH 2 — 

Fropil 

CH,CH,CH,CH. 

Butil 

CHi 

1 ' 

HC— 

1 

CHj 

Isopropil 

CH, 

1 

ch 3 — c— 

1 

CHi 

t -butil 
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4. Qiumdo do is on twits substituintes estfto presentes, rehtckme-os em ordem alfabet tea. Quando ex is tom dois ou mais 
do mesmo substituinte, o numero de substituintes daquele tipp e irtdicado por urn prefixo: di- (dots), tri- 
(tres), tetra- (quatro), penta- (cinco), e assim por diante. Observe como o seguinte exemplo e nomeado: 


CH^CH—CH 2 


7 ch 


3 


4 CH—CH 


CH, 


2 ch- 

,1 

'ch 3 


ch 2 ch 3 

•CH, 


3 -e ti 1-2,4,5- tri n let i lop tano 


COMO FAZER 25.1 

De name sistem&tico para o seguinte alcano: 


CH,—CH 2 —CH—CH, 

J * I J 

CHj—CH— CH 2 
CHj—CH* 


Solufao 

AnaMse: foi dada a formula estrutural de um alcano epede-se dar seu nome, 

Planejamento: como a hidrocarboneto e um alcano, seu nome tormina em -atw. O nome do hidrocarbonetcvpai e ba- 
soado na cadeia continua mais longa do a tom os do carbono, como rosumido na la bo la 25. L As ramificagoos sau gru- 
pos alquilas, nomeados a partir do numero de a to mo s de carbono na ramificagao e local izados contando os a tom os de 
C ao longa da cadeia continua mais longa. 

Resofufao: a cadeia continua mais longa de a tom os de C estende-se do grupo CH, do lado esquerdo superior ate o 
grupo CH ■ do lado esquerdo inferior, tendo sete atom os de carbono de extensao: 


'U I 


■CH 2 — CH 

‘ J 

CH — 'CH 


CH,— 


—Cl I 


CH, 

J. 

CM, 


O presente composto e, dessa forma, o heptane* Existem dois gmpos CH, (metU) que se ramifkam da cadeia princi¬ 
pal* Consequentemente, esse composto c o dimetileptano, Para especibear a local iza^do dos dois gmpos met Has, de- 
vemos mimerar os a tom os de carbono a partir do lado que fornece o menor numero possivei para os atomos de 
carbono exibidos nas cadctas laterals. Isso significa que devemos comcqar a numera^aocom o carbono superior a es- 
querda. Existe um grupo me til no carbono 3 e um no carbono 4. O composto c, portanto, o 3,4-d imetilep tano. 

PRATIQUE 

De nome ao seguinte alcano: 


C H r 


CH,—CH—CH, 

I 

CH, 


-CH- 

I 

CH 3 


Resposta: 2,4-d imet i I pen ta no. 
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COMO FA2ER 25.2 

Escreva a formula estmtural condensada para o 3-etib2-meti1pentano, 

Solu^ao 

Analise: foi dado o nome si sterna tico para um hidrocarboneto e pede-se oscrever sua formula estmtural. 

Planejamento; uma vez que o nome do com post o tormina em -aw, eie e um a Lea no, signiticando quo todas as ligaqdes 
carbon o-carbonosao liga^oessimples. Ohidrocarboneto-pai eopentano, indicandocincoatomos de C (Tabela 25.1). 
Ex is tern dois grupos alquilas espedficados, um gmpoetil (dots atomos de carbono, QH-) e um grupo metil (um ato- 
mo de carbono, CH J. Contando da esquerda para a direita ao longo de uma eadeia de cinco atomos de carbono, o gru¬ 
po etil estara ligado ao terceiro atomode C, e o grupo metil ao segundo atomo de C. 

Resolu^ao; comecamos escrevendo uma linha de cinco atomos de C unidos entre si por tigacoes simples. Estes rep re¬ 
sent am a espinha dorsal da eadeia de pentano-pai: 

C — C — C — C — C 

Em seguida colocamos um grupo metil no segundo carbono, e um grupo etil no tercelro atomo de carbono da eadeia. 
Os hidrogenios sao adidonados a tod os os outros Atomos de carbono para perfazer quatro Ligaqoes em cada carbono, 
fornecendo a seguinte estrutura condensada: 


CH-| 

I 

CH 3 —CH—CH—CH 2 —CH 3 

ch 2 ch 3 


A formula pode, tambem, ser escrita ainda mats coneisamente como: 

CH,CH{CHOCH(CH-)CH 2 CH, 

Nessa formula os grupos alquilas da ramificagSo sao indicadosentre parenteses. 
PRATIQUE 

Escreva a formula estmtural condensada para 2,3-dimetilexano* 

CH 3 ch 3 

r I 

Resposta: CH*CH—CHCH 2 CH 2 CH 3 ou CH 3 CH(CH 3 )CH(CH 3 )CH 2 CH 2 CH 3 


Cicloalcanos 

Os alcanos podem formar nao apenas cadeias ramificadas, mas tambem aneis ou cidos. Os alcanos com essa 
forma de estrutura sao chamados cicloalcanos. A Figura 25.7 ilustra alguns cicloalcanos. As estruturas dos cicloal- 
cartos algumas vezes sao desenhadas como poligonos simples nos qua is cada vertice do pollgono represents u m 
grupo Cl b. Esse metodode representation similar ao usadopara os aneis de benzeno. .- (Srcao S.6) Nocasodas 
estruturas aroma ticas, cada vertice represents um grupo CH, 

Os aneis de carbono contendo menos de cinco atomos de carbono sao tension a dos porque o angulo de liga^ao 
C — C nos aneis menores deve ser menor que o angulo tetraedrico de lG9,5 n , A tensao aumenta a medida que os 
aneis ficam menores. No dclopropano, que tent a forma de urn triangulo equilatero, o angulo e de apenas 60 '; essa 
mulecula e, consequentemente, muito mais reativa que o propano, sen semelhante na eadeia linear. 

Os cicloalcanos, particularmente oscompostosde aneis pequenos, algumas vezes comportam-sequimicamen- 
te como os hidrocarbonetos insaturados, que abordaremos em breve* A formula geral dos cicloalcanos, C ,H 2n/ dife- 
re da formula geral para os alcanos de eadeia linear, C , 11 -.,. + 




Cicloexano 


AH? 

CH, CH, 
\ / 
CH 2 CH 2 



Ciclopentano 



A 

Ciclopropano 


Figura 25.7 Formulas estruturais 
condensadas para tres cicloalcanos. 
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Redoes dos alcanas 

% 

Uma vez que contenharn apenas liga^oesC—C e C — H, muitos alcanos sao relativamente nao-reativos. A tem¬ 
pera tura ambiente, por exemplo, nao reagem com acidos, bases on agentes oxidantes fortes, nao sen do sequer ataca- 
dos por acido nftrico fervente. A baixa reatividade quimica dos alcanos deve-se basicamente a falta do polaridade das 
liga^oes C — CeC — H. 

Entretanto, os alcanos nao sao completamentc inertes. Uma das suas rea^oes mais importances comercia!mon¬ 
te e a combustao ao ar, a base de seu uso como combustfveE (Secao 3.2) For exemplo, a combystao completa do 
etano prossegue como segue: 

2C 2 H,(g) + 70^) - * 4CO /g) + 6Hp(/) AH = -2,855 kj 

Nas series seguintes veremos que os hidrocarbonetos podem ser modificados para conceder maior reativida- 
de pela introduqao de insatura^ao no esqueleto ca rbono-ca rbono e ligando outros grupos reativos na espinha dor¬ 
sal do hidrocarboneto. 


A quimica no trabalho Casolina 

O pctr61eo, on cSleo bruto, e uma mistura complexa de 
com pos tus tt rgh n i cos, pr i nc i pa I m en te hid roca rbonetos, c< im 
quaittidades menores de outros compostos organicos con- 
tendo nitrogenio ; oxigenio ou enxofre. A enorme demands 
por petroleo para satisfazer as necessidades mundiais de 
energia tem lev ado ao esvaziamento dr fontes de dleo em lo¬ 
cals proibitivos como o Mar do Norte e o norte do Alasca. 

A costume! ra primeira eta pa no refinamento, ou processa- 
mento, de petroleo e separa-loem t raffics com base nos pon- 
tos de ebuli^ao. As fragdes geralmente tornados sao 
mostradas na Tabela 253. Como a gasolina e a mais impor- 
tante, comercblmente falando, dessas fra goes, varies proces¬ 
ses sao usados para maximizar seu rend t men to. 

A gasoiim e uma mistura de hidrocarbonetos volateis con- 
tendo quantidades variaveis de hidrocarbonetos aromaticos 
em adi^ao aos alcanos. Em um motor automotivo, uma mis¬ 
tura de are vapor de gasolina e comprimida por um pistao e 
depots incendiada por uma centelha eletrica, A queirna da 
gasolina deve criar uma expansao de gas forte e regular, for- 
^ando o pistao para cima e fomecendo forga ao longo do eixo 
acionador do motor. Se o gas se queima muito rapidamente, 
o pistao recebe um empurrSo linico em vez de um empurrao 


forte e regular. O resultado e um som de 'pancada' ou 'silvo' 
e reduce na eficientia com a qua I a energia produ/kla pela 
combustao e con vert i da em trabalho. 

/V ociancigem de uma gasolina e uma medida de sua res is ten- 
da a detonaqao. As ga sol mas com alia octanagem queimam-se 
mais regularmente e sao, por isso, combust! veis mats eficien- 
tes (Figura 25.8). Os alcanos ramificados e hidrocarbonetos 
aromaticos tem octanagem mais alia que os alcanos de cadei 
as lineares. A octanagem da gasolina e obtida quando se 
comparam suas caracteristicas de detona^So com as do dso 
octano r (2,2,4-trunetilpentano) e heptane. Ao isqoctano atri- 
buimos uma octanagem de 100, enquanto ao heptane, uma 
deO. A gasolina com as mestnas caracteristicas de detona^ao 
como uma mistura de 90% de isooctann e 10 "■ de hep tan o e 
atribuida uma octanagem de 90. 

A gasolina obtida diretamente do fracionamento do pe¬ 
troleo (c ha mad a gasolina de destik^So atniQsferica) con tem 
principalmente hidrocarbonetos de cadeia linear e tem octa¬ 
nagem em tomo de 50. 1 la e, conset]uentemente, submetida 
a um processo chamado craqueanmito, que converts os alca¬ 
nos de cadeia linear em alcanos mais procurados de cadeia 
ramificada (Figura 25.9). O craqueamento e tambem usado 



TA8£LA 25.3 Fra^oes dos hidrocarbonetos do petroleo 

Fracao 

Faixa de tamarsho 

l aixa de ponto 

Usos 


das mol ecu tas 

de ebuli^ao fC) 


Gas 

C,aC, 

- 160 a 30 

Com bust j v ei s gasosos, 
prod u^io de H 2 

Gasolina de destilaqao 
atmosferica 

C ? a C 12 

30 a 200 

Combustivel de motor 

Quernsene, dleo de combusti'vel 

C]2 a Cja 

180 a 400 

Diesel, combustivel de 

alto-fomo, 

craqueamento 

Lubrificantes 

de C lri para cima 

350 para cima 

Lubrificantes 

Parafinas 

de C :t . para cima 

Sdlidos de baixa 
fusao 

Velas, fosforos 

Asfalto 

de para cima 

Residuos pa st uses 

Pav imenta^ao de ruas 
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Figura 25.8 A 
octanagem da gasolina 
mede sua resistencia a 
detonate quando 
queimada em um motor. 
A octanagem dessa 
gasotina e 89, como 
mostrado na bomba. 



Figura 25.9 O petroleo e separado em frames pela 
destila^ao, sendo submetido ao craqueamento em 
refinana, como mostrado aqui. 


para produzir hidrocarbonetos arormiticos e converter parte 
das fra^des menus volateis dequerosenee oleo de combust]- 
vel em compostos com massas moleculares mertores, mais 
apropriados para use como combusthel de automovel. No 
processo de craqueamento os hidrocarbonctos sao inistura- 
dos com um cataJisador e aquecidos de 400 a 500 C. Os calaii- 
sadores usados sao minerals argilnsos naturals ou misturas 
sinteticas de Al^Or-SiO,. Alem de for mar moleculas mais 
apropriadas para gaso l in a, o craqueamento results na forma- 
de hidrocarbonctos de baixa massa molecular, como o 
etileno e o propeno. Essas subs tan ci as sao u sad as em uma 
varied ade de reagftes para I or mar plisticos e out ms prod ut os 
qiriniicos. 


A taxa de octanagem da gasolina tarn hem aumenta com a 



tonadores , ou melhoradores de octanagem. Ate mead os dos 
a nos 70 a principal agente antldetonador era o tetraetiJ de 
chumbo, (CnH-) 4 Pb. Entretanto, ele nao e mais usado por cau¬ 
sa dos perjgos ambientais do chum bo e porque envenena 
conversores cataliticos. . f "A quimica ru< trabalho", Se^jao 
Os compostos aromaticos, como tolueno (CJ-LjCHJ e 
hidrocarbonetos oxigenados como o etanol (CHjCH,OH), 
bem como o cter metil f-butiiico (M l BE, mostrado a seguir) 
sao agora geralmente usados como agentes a ntidetonadores. 

CH 3 

CHj—C—O—'CH 3 

CHj 

Entretanto, o uso do MTBE pode em breve ser banido, 
porque ele acaba escoando para as fontes de agua potavel a 
partir de derramamentos e vazornento de tanques de estoca- 
gem, deixando na agua cheiro e gosto ruins e produzindo 
etc it os ad versos a saude. 


25.4 Hidrocarbonetos insaturados 


A presen^a de uma ou mais liga^oes multi pi as toma a estrutura e a reatividade dos hidrocarbonetos insatura¬ 
dos significativamente diferente das dos alcanos. 

Alcenos 

Os alcenos sao hidrocarbonetos insaturados que contem uma ligaqao C = C. O alceno mais simples e CH-, = 
CH : , chamado eteno (lupac) ou etileno. O etileno e um hormonio vegetal. Ele tern papel importante na germina^ao 
das semen tes e no amadurecimento das frutas. O proximo membro da serie e CH 4 — CM = Cl U chamado prope- 
no ou propileno. Para os alcanos com quatro ou mais atom os de carbono, existem varios isomeros para cada for¬ 
mula molecular. Por exemplo, existem quatro isomeros de C 4 H^ como mostrado na Figura 25 JO. Observe tan to 
suas estruturas quanto os respectivos nomes. 

Os nomes dos alcenos sao baseados na cadeia continua mais longa deatomos decarbono que contem a ligaijao 
dupla.OHome dado a cadeia e obtido a partir do nomedoalcanocorresponded te (Tabela 25.1) trocandoa termina¬ 
te de -ano para -eno. O composto a esquerda na Figura 25.10, por exemplo, tern dupla liga^ao como parte de uma 
cadeia de tres carbonos; assim, o alceno pai e o propeno. 

A localiza^ao da liga^ao dupla ao longoda cadeia do alceno e indicada por um prefixo numerico que designs 
o numero do atomode carbono quee parte da liga^ao dupla e que esta mais proximo de um lado da cadeia. A ca¬ 
deia e sempre numerada do lado que leva a liga^ao dupla mais rapidamente e y por tan to, fornece o menor prefi¬ 
xo numerico. No propeno a unica posii;aopossfveI para a liga^aodu pi a eentreoprimeiroeosegundo carbonos; 
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M0DELG5 3-D 

ds-2-buleno, frani-2-buleno, 
Isomeros ds e from do 2-buieno 


CH, M 

y \ / 

C—C 
/* i\ 

H 

Metilpropeno 
pe —7 °C 


9 H *9*V / H 

H H 

1-buleno 
pe -6T 


CH ; CH 

4 \ / j 

C=C 

/ 3 2\ 

H H 

ds-2-buteuo 
pe +4 C 


au h 

4 \ / 

c=c 

H C H 3 

imfis-2-buteno 
pe +1 X 


Figura 25.10 Estruturas, nomes e pontos de ebulicao dos altanos com formula 
molecular C 4 H 3 . 


assirn, um prefixo que indique sua localizagao toma-se desnecessario. Para o buteno (Figura 25 10) existem duas 
posi<;6es possfveis para a liga^ao dupla: depots do primeiro carbono (1-buleno) ou depots do segundo carbono 
(2-bitteno). 

Se uma substantia contem duas ou mats ligaijdes duplas, cada Lima e localizada por um prefixo numerico, 
A termino^ao do norne e alterada para idcntificar o numero de ligaqoes duplas: dieno (duas), trieno (tres) etc. Por 
exemplo, CH : = CH — CH-, — CH = CH, 6 1,4-pentadieno. 

Os dois isomeros a direita na Figura 25.10 diferem nas localiza^nes relativas de seus grupos metil terminals. 
Esses dots compostos sao isomeros geometricos, compostos que tern a mesma formula molecular e os mesmos 
grupos ligados entre si, mas diferem no arranjo espacial dos grupos, . (Sl^mo 24.4] No isomero cis os dois grupos 
metil estao no mesmo lado da liga^ao dupla, enquanto no isomero trims ties estao em iados opostos. Os isomeros 
geometricos possuem propriedades ftsicas distintas e, geralmente, diferem significativamente no comportamento 
quimito. 

O isomerismo geometrico em alcenos origina-se porque, dilerenterruente da liga^ao C — C, a liga^ao C = C re¬ 
sists a rota^ao. Record e-se de que a liga^ao dupla entre dois a tom os de carbono consiste em uma outra liga<;ao o e 
uma jt. (Si cfu> ^.iVl A Figura 25.11 mostra um alceno cis. O etxo da !iga;ao carbono-carbonoe as ligagoescom 
os atomos de hidrogSnio e com os grupos alquilas (denominados R) estao todas em um piano. Os orbitals p que se 
superpoe paralelamente para formar a liga^ao jt estao perpendiculares ao piano da molecula. Como a Figura 25.11 
mostra, a rota^ao ao redor da liga<;ao dupla carbono-carbono exige que a liga^ao 7t seja quebrada, processo que ne- 
cessita de considerSvel energia (aproximadamente 250 kj/mol). Embora a rota^ao ao redor de uma liga^ao dupla 
nao ocorra facilmente, a rotacao em tomo da ligaqao dupla e um processo-chave na qufmica da visao. ("A qui- 

mica e a vida", Se$ao 9.6) 


Figura 25.11 llustra^ao esquematica 
da rota^ao ao redor de uma ligagao 
dupla carbono-carbono em um 
alceno. A superposi^ao dos orbitats p 
que formam a ligagao ,t e perdida na 
rotacao. Por essa razao, a rotagao em 
tomo das liga^des duplas 
carbono-carbono nao ocorre 
prontamente. 


COMO FAZER 253 

Desenhe os isomeros do penteno, C-l I lir (Cons id ere a pc nas os que a presen tain uma cadeia de bidrocarbonetos nao-ra- 
mificada.) 

Solu^ao 

Anallse: pede-se desenhar todos ns isomeros (tanto estrutural quanto geometrico) para um alceno com uma cadeia de 
cinco carbon os. 

Planejamento: come n nome usado para dcsignar o composto e penteno e nao pentadieno ou pentatrieno, sabemos 
que a cadeia de cinco carbonos contem apenas uma liga^Io dupla carbono-carbono. Assim, podemos comuqir colo- 
cando pnmeiro a liga^ao dupla em van as posiqdes ao longu da cadeia, lembrando que a cadeia pode ser numerada a 
parbr de ambos OS Iados. Depots de encontrar as posi^des diferentes distintas para a ligai^ao dupla, podemos conside- 
rar sc a molecula pode ter isomeros ci» e traits. 


liga^io jt 


H 


V 


R 


H 


R 


%/ 


H VgJ 
C 


R 


rotaqao de 90° 
ao redor da 
liga^ao dupla 


■ 


/ 


H 

/ 


Vk. 


k 


R 
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Resolu^ao; pode haver uma liga^au dupla depois do primeiro (l-penteno) ou scgundo carbono (2-penteno). Pssas sao 
as duas unicas possibilidades porque a cadeia pode ser numerada a partir de ambus os lados. (Assim, a que pod erf a- 
mos erroneamente chamar do 4-penteno e na real id ado l-penteno, como visto pela nitmera^ao da cadeia de car bon o a 
partir do outro lado.) 


Como o primeiro atomo de C no l-penteno esta ligado a dois a to mos do H, nao ex i stem isomeros ns-fraws, Por outro 
lado, existem isomer os ch e Iran* para o 2-pen ton o. Assim, os tres isomeros possivois sao: 


cib— ch 2 — mu— cu=ch 2 

I -pcntcno 


CH 3 —CH 2 CH^ 

\ / 

/ C=C N 
H H 


CH^CH 2 H 

C \ 

H CH 3 

f«OTs-2-pctUcno 


riA'2pcrUL - no 


(Voce pode estar certo de que o ch- ou o fnms-3-pentenn sao identicos ao c/s- ou ao frtfHS-2-penteno, respectivamente.) 
PRATIQUE 

Quantos isomeros de cadeia linear do hexeno, CJ \ iy existem? 

Resposta: 5 (1-hexeno, ns-2-hexeno, trans-2- hexeno, as-3-hexeno, ffltfrts-3-hexeno). 


Alcinos 

Os alcinos sao hidrocarbonetos insaturados que cun tern uma ou mais !iga<;oes C = C O alcino mais simples e o 
acetileno (CnH-,), molecula aitamente reativa. Quando o acetileno e queimado cm um fluxo de oxigenio cm um ma- 
garico de oxiacetileno, a chama a tinge aproximadamente 3.200 K. O ma^arico de oxiacetileno e muitu utilizado em 
soldagem, que requeraltas tempera! mas. Os alcinos, em geral, sao moleculas alt amen te reativas. For causa do sua 
alta reatividade, naoestao bastante distribuidos na natureza como os alcenos; entretanto, os alcinos sao interme¬ 
diaries importantes cm muitos processes industrials. 

Fles sao nomead os com a identificaqao da cadeia continua mais longa na molecula contendo a ligagao tripla e 
com a modifica^ao da termina^ao do nomc, como relacionado na Tabela 25.1, de -(ino para -ino, e como most rad o 
em "Como fazer 25,4". 


COMO FAZER 25,4 

ib) cH,CHnCiiiCir— c=ch 

*■ | 

ch 2 ch 2 ch 3 


De o nome dos seguintes oompostos: 

CH 3 

T 

(a) CH^CHjCHj—CH^ 


H 




c—c 


/ 

\ 


ch 3 


l-l 


Solu^ao 

Anallse: foram dadas as formulas estruturais para dois compostos, o primeiro, um alceno, e a segundo, um alcino. Pe- 
de-se dar o nemo dos compostos. 

Plane jamento: em cada case o nome e baseado no mi mem de atomos de carbon o na cadeia de carbono continua mais 
longa que con tern a liga^ao multiple. No caso do alceno, deve-se tomar cuidado para indicar see possfvel o isomeris- 
mo cis-trail* e, caso exists, qua I isomero e dado. 

Resoluf ao: (a) A cadeia continua de car bones mais [onga que contem a liga^ao dupla e de sete atomos de comprimen- 
to. O compnsto-pai e, consequentemente, o hepteno. Como a ligagao dupla tome^a no carbono 2 (numcrando da pon- 
ta mais prdxima da liga^ao dupla), a cadeia do hidrocarboneto, pai c> nomead a 2-hepteno. Um grupo metil e 
encontrado no atomo de carbono 4 Porta nto, o composto e nomeado 4-met il-2-hepteno. A configuracao geomctrica 
na ligaqau dupla e cis (isto e, os grupos alquila estao ligado s aos carbon os da liga^ao dupla do mesmo lado). Assim, o 
nome complete e 4-metil-c/s-2-hepteno, 

(b) A cadeia de atomos de carbono continua mais longa contendo a ligado tripla e st is, logo esse composto e derivadodo he- 
xino. A tripla liga^ao vem depois do primeiro carbono (numerando a partir da dkeita), tomandCH> um deiivado do 1-hexi- 
no. A ramificagao da cadeia do hex ino contem ties atomos de carbono, tornando-o um grupo propil. Como ele esta 
locaJizado no terceiro atomo de carbono da cadeia do hexino, a molecula c o 3-propii-1 -hexino. 
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PRATIQUE 

Desenhe a formula estmtural condensada para o 4 -meti I- 2 -pen ti no, 
Resposta; CH % — teC— CH—CK 3 

I 

CHt 


Reafdes de adi^ao de akenos e alcinos 

A present a de liga^des carbono-carbono duplas ou trip las nos hidrocarbonetos aumenta notavelmente a reati- 

vidade quimica deles. As rea^oes mais caracteristicas de akenos e alcinos sao as 
ativioade rea^des de adi^ao, nas quais um reagente e adiclonado aos dots atomos que for- 

Reaves de adi^ao de akenos mam a liga^ao multiple Cm exemplo simples e a adi^aode um halogeneocomo 

Br. ao etileno: 



H2C=CH 2 + 


- HiC”CH. 

i 

Br Br 


[2 5.1 ] 


O par de eletrons que forma a liga^ao;r no etileno naoesta acoplado e e usado para form a r duas novas liga^des 
com os a tom os de brnmo. A liga^ao a enlre os atomos de carbono e mantida. 

A adi^ao de H, ao alceno o convene a um alcano: 

Ni '500 ®C 

CH 3 CH = CHCH ? + H 2 —+ CH,CH 2 CH 2 CH, [25-2] 

A rea^ao entre um alceno e H 2 , chamada hidrogem^fio, nao ocorre rapidamente sob con didoes ordinarias de 
tempera tur a epressao. Uma razao para a falta de reatividadede H : medianteakenose a altaentalpia de liga^aode 
H 2 , Para promover a rea<*ao, e necessario usar um catalisador que auxilie na ruptura da liga^ao H-H, Os cata lisa do- 
res mais usados sao metais finamente divididos nos quais H 2 e adsorvido* m (Sc^ao 14,7 \ 

Os haletos de hidrogenio e a agua podem, tambem, ser adicionados a liga^ao dupla dos akenos, como ilustra- 
do nas seguintes reacoes do etileno: 

CH ; = CH, + HBr-* CH 3 CH : Br [253] 

CH, - CH, + H,G — CH,CH,OH [25.4] 

A adi^ao de agua e catalisada por um acido forte, como H 2 SC 4 « 

As reacoes de adi<;ao dos alcinos lembram as dos akenos, como mostrado nos seguintes exemplos: 


cH 3 c=ca h + 

2-butino 


Cl 

V =c / 

/ \ 
CHj Cl 




[253] 


/ 1 a i is- 2,3-d ic I o ra-2-b li t en i i 


CH 3 C=CCH 3 + 2 : 


Cl Cl 

I I 
c—c 
I I 

Cl Cl 


CH*—C—C—CH- 


[25.61 


2-butino 


2,2, 3, 3-te trador qb u t an o 
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A quimica no trabalho 


Descoberta addental do Teflon™ 


Urn poll Micro e um material com massa molecular alta que 
se forma quando moleculas simples, chamadas monomoros, 
unem-se em cadeias longas, m* (SegSo 12,2) Os polimeros 
pod cm ser de natureza natural ou sintetica. Mais adiante 
neste capitalo veremos virtos pollmeros naturals, como as 
protefnas e o ami do, Na Segao 12,2 abordamos os polimeros 
sinteticos, como polietileno e nailon. Outro poifmero sinteti- 
co c o Teflon™, descoberto quase por acidente. 

Em 1938 um cientista da DuPont, chamado Rtn J. Plun¬ 
kett, fez uma observagao bastante curiosa: um tanque de U - 
tmfluowtihmo gasoso (CF 2 =CF 2 ) / que sc supunha estar 
cheio, paieda nao ter gas. Em vez de descartar o tanque, 
Plunkett decidiu corta-Io para abri-lo. Fie descobriu que a 
parte de dentro do tanque estava revcstida com uma subs- 
tancia eerosa branca notavelmente nao-reativa mediante os 
mais corrosives reagentes* O compos to for form a do pela poli- 
meriza^o de adi^fo (SegSo 12,2) do tetrafluoroetileno: 


iiCF, = CY 


pdiniiii^D 


■f CFj — CF, 


Como se descobriu, as propnedades do Teflon™ eram 
idea is para uma aplicagtio i media ta e importante no desen- 
volvimento da primeira bomba a to mica, O hexafluoreto de 
uranio (UF r ), usado para separar ! 'U, capaz de sofrer desin- 
tegragao, por difusao gnsosa (veja o quadro "A quimica no 
trabalho", na Segao 10.8), e um material extremamente corro- 
sivo. O Teflon :M foi usado como material de vedagao na usi- 
na de difusao gasosa. Fie agora 6 usado em tima variedade de 
aplicacoes, desde pandas nao-aderentes ate roupasespaciais, 
O d esc jo de Plunkett de saber mais sob re algo que nao pa- 
recia exatamenle ccrto e um exemplo maravilhoso de como a 
curiosidadecientifica natural pode levar a descobertas nohv 
veis. Se voce desejar ler mais sob re descobertas acidentais, 
recomend a mos Royston M. Roberts, Serendipity: Accidental 
Discoveries in Science, John Wiley and Sons, 1989. 


COMO FAZER 25,5 

Esc rev a a formula estrutural para o produto da hidrogenagao do 3-metil-l-penteno. 

Solugao 

Analise: pede-se determinar o composto forma do quando um alceno em particular sofre hidrogenagao (reagao 
com H 2 ). 

Planejamento: para determinar a formula estrutural do produto da reagao, devemos primetro esciever a formula es¬ 
trutural ou a estrutura de Lewis do reagente, Na hidrogenagao do alceno, H 2 adiciona-se a ligagcio dupla, produzindo 
um alcano. (Isto e, cada atomo de carbono da ligagao dupla forma uma ligagaocom o atomo de H e a ligagao dupla e 
convertida a uma ligagao simples*) 

Resolugao: o no me do composto de partida nos revela que temos uma cadeia de cinco atomos de carbono com uma li- 
gagao dupla em uma ponta (posigio 1) e urn grupo metil no terceiro carbono a partir daquela ponta (posigao 3): 

CM] 

l ' 

CH 2 =CH— CH—CH : —CH, 

A hidrogenagao — adigao de dois atomos de H aos carbonos da ligagao dupla — leva ao seguinte alcano: 

CHj 

ch 3 — ch 2 —ch—ch 2 —ch 3 

Comentario: a cadeia mais longa no produto alcano tern cinco atomos de carbono; seu nome e, por isso, 

3-metilpentano 

PRATIQUE 

A adigao de HCI a um alceno forma o 2-c loro pm pa no. Qua I e o alceno? 

Resposta: propeno. 
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Mecantsmos de reagoes de adigao 

A medida quc o entendimento de qulmlca temcrescido, as qiumicos tern side capazes de avangar a partir sim- 
plesmente da catalogagao das reagoes que oeorrem para explicar coma elas prosseguem, Uma explicate de como 
uma reag^n prossegue e chamada meamismo, (Hegao 14.6) 

Na Eqtiagao 25,3 constderamos a reagao de adigao entre HBr e um alceno. Imagina-se que essa reagao ocorra 
em duas eta pas. Na primeira, a etapa determinants da velocidade (Scgao 1 4 (S ), a mnlecula de HBr ataca a liga- 

gao dupla rica em eletrons, transferindo um proton para um dos atomos de carbono do alceno. Na reagao do 2-bu- 
term com HBr, porexemplo, a primeira etapa prossegue como segue: 


CH 3 CH = CHCH 3 + HBr 


a + 


ch :> ch=chch 3 


I 

H 


Br 


A- 


CH 3 CH=CH 2 CH 3 + Br' 


[25.7] 


O par de eletrons que formou a ligagao:r entre os atomos de carbono no a lea no e usado para format a nova 
ligaglo C — H. 

A segunda etapa, envolvendo a adigao de Br ao carbono carregado positivamente, e mais rapida: 

CH 3 CH—CH 2 CH 3 + Br“ 


d + 


ch 3 ch—ch 2 ch 3 


■* CH 3 CHCH 2 CH 3 


[25.8] 



Br 


NJessa reagao o ion brometo (Br ) doa um par de eletrons ao carbono, tormando a nova ligagao C —- Br. 

Como a etapa determinante da velocidade da reagao envolve tanto o alceno quanto oaei do, a lei de velocidade 
para a reagao e de segunda ordem, sendo de primeira ordem em re lagan ao brometo e ao alceno: 

Velocidade = _ A I C11 CH = CtlCI [ J _ A[CH,CH — CHCHJ [HBr] 125.9] 

Af 


O contorno de energia para a reagao e mostrado na Figura 25.12. O primeira maxi mo de energia representa o 
estado de transigao na primeira etapa do mecanismo. O s eg undo maximo representa o estado de transigao da se¬ 
gunda etapa. Observe que existe um minimo de energia entre a primeira e a segunda eta pas da reagao. Esse mini- 
mo de energia corresponde as energias das especies intermediarias, CH 3+ CH — CH ; CH 3 e Br . 


Figura 25.12 Perfil de energia 
para a adigao de HBr ao 2-buteno, 
CH 3 CH = CHCHj. 
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Para mostrar o movimento de eletrons em rea^oes como essas, os quimicos geralmente tisam setas curvas, que 
apantam no sentido do fluxo de eletron (de uma carga negativa para outra positiva), Para a adi^ao de HBr ao 2-bu- 
teno, os deslocamentos nas posi<;6es dos eletrons sao mostrados como seguem: 


CH-CH^CHCH^ + H—Br: 




]J 

I 

C 


11 

c 


CH»—C—C— 

' I 

H 


,, _ rt-pkli 

CH,+ :Br: -* CHy 


I 1 

I 

c 

I 

’Br 


H 


—C—C—CH* 

‘ I 

H 



Benzeno 


oToTo 


Antraccno 


oTo 


Naftaleno 



Hidrocarbonetos aromaticos 

Os hidrocarbonetos aromaticos sao membros de uma classe grande e 
importante de hidrocarbonetos. O mernbro mais simples dessa serie e o 
benzene (QHJ,cujaestrutura e mostrada na Figura 25.3. A estrutura plana 
e altamente simetrica do benzeno, com sens angulos de liga^ao de 120 ', su- 
gere alto grau de insatora^ao. Voce poderia, em consequ&iria, esperar que 
o benzeno se assemelhasse a os hidrocarbonetos insaturados e fosse alta¬ 
mente reativo, Entretanto, o comportamento qufmico do benzeno e dife- 
rente do dos alcenos e aid nos, O benzeno e outros hidrocarbonetos 
aromaticos sao muito mais estaveis que os alcenos e alcinos porque os ele¬ 
trons 7T estao deslocalizados nos orbitals 7t. (Se^io 9.fc] 

A cad a sistema de anel aromatico e dado um nome comum como mos- 
trado na Figura 25,13- Os aneis aromaticos sao rep resen tados por hexago- 
nos com um circulo inscrito para denotar o carateraromatico. Cada vertice 
rep resen ta um a to mo de carbon o. Cada carhono esta ligado a tres outros a to¬ 
rn os — tres atomos de carhono on dots a tom os de carbono e um de hidroge¬ 
nio, Os atomos de hidrogenio nao sao mostrados. 

Apesar de hidrocarbonetos aromaticos serem insaturados, eles nao sofrem reagoes de adi^ao rapidamente. 
A liga^ao n deslocalizada faz com que os compustos aromaticos comportem-se de maneira bastante diferente 
dos alcenos e aid nos. Q benzeno, por exemplo, nao ad iciona Cl 2 ou Br : as ligagoes duplas sob con diodes ord inarias, 
Em contraste, os hidrocarbonetos aromaticos sofrem rea^oes de substitui^ao de maneira relativamente faciL Em 
uma reaqao de substituido, um atomo de uma molecula e removido e substituido por outro atomo ou grupo de 
atomos, Quando o benzeno e aqueddo em uma mistura de acid os nitrico e sulfurico, por exemplo, o hidrogenio e 
substituido pelo grupo nitro, NO,: 


Tolueno 

Imetilbenzeno) 


Figura 25.13 Estruturas e nomes de 
varios compostos aromaticos. 



I rata men to mais v igoroso results na substituido de um segundo grupo nitro na molecula: 



[ 25 , 10 ] 


125 . 11 ] 


Existem tres isomeros possfveis do benzeno com dois grupos nitro ligados. Esses tres isdmeros sao nomead os 
como or to-, meta - e /wm-dinitrobenzeno: 



orfo-dinitrobL'nzfno 
pf 118°C 


NO, NO 



pf90”C pf174"C 
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Um olhar mais de perto 


Estabiliza^ao aromatica 


Podenws estimar a estabil izagao dos eletrons .7 no benze- 
no comparando a cnergla necessaria para ad icionar hidroge- 
nro ao bcnzeno para formar um composto saturado com a 
energia necessaria para hidrogenar determinados alcenos. 
A hidrogenagao dobenzeno a cicloexano pode ser represen- 
tad a co mo: 


o 


AH* = -208 kj/ mol 


A variaglode entalpia nessa reagaoe-208 k] /mol. Ocalor 
de hidrogenngao doalceno ciclico tidoexeno v - ] 20 kj / mol: 


+ Hi 


\H° = -120 kj/mol 


Analogamente, o calor liberado na hidrogenagao do 
1,4-cidoexadieno e -232 kj/mol: 



+ 3H 2 -* 




1,4-cido hexadieno AH° = “232 kj/mol 

A partir dessas duas ultimas reagbes, veriticamos que o ca¬ 
lor de hidrogenagao de cada ligagao dupla e aproxlmadamen- 
te 116 kj/mol para cada ligagao, Existe o equivalente a tres 
ligagbes duplas, Podenamos esperar, com is so, que o calor de 
hidrogenagao do benzene fosse aproximadamente tres vezes 
- 116 , ou -348 kj/mot se o benzeno se comportasse como se 
fosse o 'cicloexatrieno', isto e, seelesecomportasse como se ti- 
vesso ties ligagoes d up las iso Lulas em um a nek Em vez disso, 
o calor liberado e 140 k) me nor que isso, indicandoque o ben¬ 
zene e mais estavcl do que se esperava para tres ligagbes du¬ 
plas. A diferenga de 140 kj/mol entre calor de hidrogenagao 
'esperado', -348 kj/mol P e calor de hidrogenagao observado, 
-208 kj/mol, deve-se a estahilizagao dos el^ turns .t pela deskv 
calizagao nos orbitals rr que so estend cm ao red nr do anel n es¬ 
se com paste aromatica 


Prmdpalmente o isbmero meta e forma do na reagao de aetdo mtrieo com o nitrobenzene. 

A bromagao do benzeno, realtzada usendo FeBr. coma catalisadof, e on Ira reagao de substituigao: 




+ H 


[25.12] 


Em nma reagao similar, ehamada de reagao Friedel-Crafts, os grupos alquilas podem ser substituidos em um 
anel aromdtico pela reagao de um haleto de alquila com um composto aromatko na presenga de A ICE como catal i- 
sador: 



+ J I V Cl 



125.13] 


25.5 Grupos funcionais: alcoois e eteres 

A reati\ idade dos compostos organicos pode ser atribuida aos atomos em particular ou grupos de atomos nas 
moleculas. Um sitio de reatividade em uma molecula organica e chamado grupo funciotml porque controla como a mo- 
lecula se comporta ou funciona, (Segno 23 1 i Como temos visto, a presenga de ligagbes duplas C = C ou ligagbes 
triplas C = C em um h id roc a rb one to aumenta marcad a mente sua reatividade. Alcm disso, cada um desses grupos 
funcionais sofre reagbes caracteristicas, Cada tipo distinto de grupo fundonal em geral sofre os mesmos tipos de 
reagbes cm toda molecula, independentemente do tamanho e da complex!dade da molecula. Assim, a qufmica de 
uma molecula organica e larga mente dominada pelos grupos funcionais que ela contem. 

A f abela 25.4 relaciona os grupos funcionais mais cornuns e fornece excmplos de cada um. Observe que alem 
das ligagoes duplas C =C ou ligagbes triplas C = C f existem tambem muitos grupos funcionais que contem ou- 
tros elementos que nao apenas C e H. Muitos dos grupos funcionais contem outros nao-metais como O e N. 

Podemos pensar nas moleculas organicas como sendo compostas de grupos funcionais ligados a um ou mais 
grupos alquiL Os grupos alquil, constilutdos de ligagbes simples C — C e C — H, sao as partes menos reativas das 
moleculas organicas. Ao descrever os aspectos gerais dos compostos organicos, os qufmicos geralmente usam a 
designagao R para representar um grupo alquil: metil, etil, propil etc. Os alcanc^s, por exemplo, que nao contem 
grupos funcionais, sao represenfados como R — H, Os alcoois, que contem O — H, ou grupo funciona! alcool, sao 
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represent ados como R — OH. Se dois ou mais grupos alquila diferentes estiverem presents em uma molecula, os 
desigjiaremos como R, R\ R", e assim por diante. Nesta se<;ao examinaremos a estrutura e as propriedades quimi¬ 
ca s dedois grupos funeionais,osalcodiseoseteres. Na Se^ao25,6, considers remosalgunsgrupos funcionais adici- 
onais que con tern ligagoes C = O. 


TABELA 25.4 

Grupos fundonais corn u ns em compostos organicos 


G ru po 
funcional 

Tipo de 
compos to 

Sufixo ou 
prefixo 

Exemplo 


Nome sistematko 

(nome comum) 

\ / 

u 

II 

/ u \ 

Alee no 

eno 

H 

\ 

/ 

H 

X X 

\ / 

u 

II 

u 


Eteno 

(Etileno) 

— c~c— 

A id no 

-itto 

H— 

C—C—H 


Etino 







(Aoetileno) 

| 




H 

| 



—C—O—H 

Alcool 

-ol 

H— 

■C—O—H 


Metanol 

1 " 




i 

H 


(Alcool metiiico) 

1 .. 1 
—G—0—C- 




H H 

i .. 1 
c—o—c- 
1 '■ 1 



— fiter 

(Her 

H— 

-H 

liter dimetflico 

1 1 




H H 



i .. 

—C—x: 

Halos Icano 

halo- 

H— 

H 

l ■ a 

■C—Ci: 


Clorometano 

1 




! " 

H 


(Cl a re to de 

(X = halogeneo) 





metila) 

I 




H H 

1 1 .. 
■C —C— N- 

1 1 1 

H H H 



.. 

—C—N— 

I 1 

Amina 

-amina 

H— 

-H 

Etilamina 

:o: 

II 

—C~H 

Aldefdo 

~al 

H— 

ft :D: 

i ii 

C — C—H 


Etanal 





I 

H 


(AcetaMeido) 

: 0 : 

i ii i 




H :Q: H 

l l 1 



—c—c—o 

i ii 

Cetona 

-mm 

H— 

c—c—c- 

1 H 

-H 

Prop a non a 

1 1 




1 1 

H H 


(Acciona) 

:o: 
l! .. 

—C—Q—H 

Acido 

dado -dice 

H— 

H :o: 

1 II .. 

c— c— v- 

-H 

Acido efcmoico 


carboxilieo 



1 

H 


(Acido acetico) 

: 0 : 

1! .. 1 
—c—o—c- 

— Ester 

-oato 

H — 

H :o: 

1 I! .. 
c— c--o- 

H 

1 

-c- 

-H Etanoato de metila 


* ■ ■ | mm 


:G: 

t! .. 

—C—N— 


Am ids 


H 


H 


-amida 


H 


H 

i ii .. 

C— C— N—H 

I I 

H H 


(Acetate de metila) 


Etanamida 

(Acetanamida) 
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Figura 25,14 Formulas estruturais de 
vinos alcoois importantes. Seus 
nomes comum sao dados em azul. 


CH 3 —CH—CH 3 


OH 


CHi- 


CH 3 

C—ch 3 


OH 


CHr — CHi 

I I 

OH OH 


2- propa n ol Met* I -2-propanol 

Alcool isopropilicol; Alcool buhliad 
ilcool de massagem 


1,2-etanodiol 

Etilenoglkrot 


OH 



Fenol 




CHi 

i 

OH OH OH 

! ,2,3-prop a no trio) 

GI tee rol; gl icer \ n a 


Colesterol 


Alcoois (R — OH) 

Os alcoois sao derivados de hidrocarbonetos nos quais um ou mais hidrogenios de um hidrocarboneto-pai fo- 
ram substituidos por um grupo funcional kidroxik ouri I cool, OH. A Figura 25.14 mostra as formulas estruturais e os 
nomes de varios akoois. Observe que o nome para um akool termina em -oi Os alcoois mais simples sao nomea- 
dos adkionando-se um -/ ao nome do a lea no correspondence — por exemplo, etano torna-se eta no/. Quando ne- 

cessario, a localizaflo do grupo OH e designada por um prefixo numerico 
apropriado que indica o numero do atom© de carbono que carrega o grupo 
OH, como mostrado nos exemplos na Figura 25.14. 

A ligafao O — H e polar, logo os alcoodis sao muito mais soluveis que os 
hidrocarbonetos em solventes polares como a agua. O grupo funcional OH 
pode participar tambem na liga^ao de htdrogenio. Como resultado, os pontos 
de ebuli^ao dos alcoois sao muito mais que dos sens alcanos-pai. 

A Figura 23.15 mostra varios produtos comerdais familiares que consis- 
tern intdramente ou cm grande parte em alcoois organicos. Vamos considerar 
como alguns dos mats importantes alcoois sao formados e usados. 

O dicool mais simples, o metanol (akool metflico), a presen ta usds indus¬ 
trials importantes e e produzido em iarga escala, O monoxide de carbono e o 
hidrogenio sao aquecidos juntos sob pressao na present; a de um c a ta Its ad or de 
oxido metalico: 

200 ■ IWHTi afrn 

CO (?) + 2H 2 {g) ---> CHpHfe) (25.14] 

Uma vez que o metanol tem octanagem muito alia com© combustivel automotive, dee usadocomo aditivo na 
gasolina e como combustivel puro. 

O etano) (alcool etilico, C 2 H 5 OH) e um produto da fermenta^ao de carboidratos como o a^iicar e o amido. Na 
ausencia de ar,ascelulasde levedoconvertem os carboidratos em uma mistura de etanol eCCX, como mostrado na 
Equaqao 25.15. No process©, o levedo obtem energia necessaria para o cresdmento; 

Itri'cdg 

C.HjA (aq) -► 2CH s OH(^) + 2CO*(g) [25.15] 

Essa rea<;ao e realizada sob con didoes cuida d osa mente controladas para produzir cerveja, vinho e outras bebi- 
das nas quais o etanol e o ingrediente ativo. 

Muitos alcoois polidroxflicos (aqueles que contem mais de um grupo OH ) sao conhecidos. O mais simples destes 
e o 1,2-etanodiol (etilenoglicol, HOClFCHXlH). Essa substancia e o principal ingrediente dos anticongeiantes au- 
tomotivos. Outro alcool polidroxilico comum eo 1,2,3-propanotriol (oglicerol, HOCH 2 CH(OH)CH 2 OH). Eleernn 
liquid© viscoso que se dissolve rapidamente em agua e e muito usado comoamadante de pale em preparatories cos- 
meticas, E usado tambem em alimentos c doces, para mantedos umidos, 

O fenol e o compost© mais simples com um grupo OF! ligado a um and aromatico. Um dos muitos mais efeitos 
notaveis do grupo aromatic© e a acidez enonne do grupo OH. O fenol e aproximadamente 1 milhdo de vezes mais 



Figura 25.15 Alguns produtos 
comerciais tompostos inteira ou 
principalmente por akoois. 
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acidoemagua que um alcool nao-aromatko tfpicocomo oetanoT Ainda assim,ele nan e umacido muito forte (K, - 
1,3 x 10" 1,J ). O fenol e usado industrialmente para fazer varios tipos de plasticos e corantes. Tambem e usado como 
anestesfco topko em muitos borrifadores para garganta inflamada. 

O colesterol, mostrado na Figura 25.14, e um alcool bioquimico importante, O grupo OH forma somente um 
pequeno component dessa mo [ecu la bem grande, de forma que o colesterol e apenas ligeiramente soliivel em 
agua (0,26 g por 100 ml de HX>). Ocolesterol e um componente normal de nossos corpos;entretanto,quando pre- 
sente em quantidades excessivas, pode predpitar da solugao. Ele predpita na vesfcula biliar para for mar protube¬ 
rances chamadas calculus bilhires. Ele tambem pode predpitar contra as paredes das veias e arterias e, depois, 
contribuir para a alta pressao sangiifnea e outros problemas cardiovascu lares. A quant idade de colesterol em nos- 
so sangue e determinada nao apenas pelo teor de colesterol ingerido, mas tambem por nossa dieta como um todo. 
Existem evidencias de que a entrada calorica excessiva leva o organismo a sintetizar colesterol em excesso. 

Eteres (R — O — R') 

Os compostos nos quais dois grupos hidrocarbonetos estao ligados a um oxigenio sao chamados eteres. Os ete¬ 
res podem ser formados a partir de duas moleculas de alcool que liberam uma molecula de agua. A reagao e, assim, 
uma desidratagao; ela e catalisada pelo acido sulfurico, que absorve a agua para remove-la do sistema: 

H jSO. 

CH,CH 2 — oh + h — och 2 ch, —> 

CH^CH, — O — CH.CH, + HP [25.16] 

U ma reagao na q ua I a agua e 1 iberad a a pa rti r d e d uas substa ncias e cha mad a reagSo de cotu1etisa0o. a ( 5eg i x 

12,2 e 22.8) 

Os eteres sao usados como solventes. Tan to o eter dietilico quanto o eter cklico tetraidrofurano sao solvcntes 
com tins para reaqoes organ icas: 

ch 3 ch 2 —o—ch 2 ch 3 

Hut dietilico 


CH,—CH, 

i i 

CHi CH, 

t T 

Tetraidrofurano O F i n 


25.6 Compostos com um grupo carbonflico 


Varios dos grupos funcionais relacionados na Tabela 25.4 contem uma ligacao dupla C = 0. Esse grupo, em 
particular, de atomos e chamado de grupo carbonilico. O grupo carbonflico, com os atomos ligados ao carbono do 
grupo carbonflico, define varios grupos funcionais importantes que consideramos nesta segao, 

O O 

ii ii 

Aldei'dos C—H ; e ce tonas ( R— c R 1 

Nos aldefdos o grupo carbonflico tem no mmirno um atomo de hidrogenio ligado, como nosseguintes exemplos: 


O 

H - C —H 


O 


CH, 


Metanal 

Formaldetdo 


Etanal 

Acctaldeido 


Nas cetonas o grupo carbonflico ocorre no interior de lima cadeia de carbonos e esta, em consequencia, ladea- 
do por atomos de carbono: 


O 

ch 3 —c— ch 3 

Propanona 

Acciona 


O 

11 

CH,— —CH,CH, 

■Li* S-* h." 

2-butano na 

Melik like Iona 
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Os aldeidos e as cetonas podem ser preparados pela oxida^ao cuidadosamente controlada de alcoois. L nor¬ 
ma lmen to facil oxida-Ios. A oxida^ao completa resulta na fonna^ao de CO, e HX>, coino na queima do metanol: 

CHpH (g) + p 2 (?) —> CO : fe) + mp(g) 

A oxida^ao partial controlada para formar outras substancias organicas, como aldeidos e cetonas, e realizada 
com a utiliza^ao de agentes oxidantes vigorosos,como ar, peroxido de hidrogenio (H 2 0 2 ), ozonio (0 ? ) e dicromato 
de potassio (K 2 Cr : 0 7 ). 

Muitos compost os eneontrados na natureza possuem urn grupo funcional aldeido ou cetona. Os a roman/.an¬ 
tes de baurdlha e de canela sao aldeidos na tor a is, A earvona e a can fora fornecem os sa bores caracterfsticos das fo~ 
Ihas de hortela e da semente de alcavaria. 

As cetonas sao monos reativas que os aldeidos e nsadas extensivamente como solventes. A ace ton a P que 
entra em ebuli^ao a 56 U C, e a cetona mais utilizada* O grupo funcional carbonil fornece polaridade ao solven¬ 
ts. A acetona ecompletamente miscivel em agua eainda dissolveuma grande variedadede substancias organicas. 
A 2-butanona (CH 3 COCH 2 CH-,), que entra em ebulit;aoa 80 C, e tambem usada industrialmente como solvente. 


Acidos carboxilicos (R C OH) 

Abordamos primeiro os acidos carboxilicos na Se^ao 16.10. Os acidos carboxilicos contem o grupo funcional 
carboxila, geralmente escrito como COOH. Esses acidos fracos estao bom distribuidos na natureza e sao comumen- 
te usados em produtos de consume (Figura 25.16(a)). Sao tambem importantes na fabrica^ao de polimeros utiliza- 

dos para fazer fibras, fi lines e tint as, A 


Figura 25.16 Os acidos carboxilicos e 
esteres sao componentes de muitos 
produtos domestkos: (a) O espinafre e 
alguns materiais de limpeza contem 
acido oxalko; o vinagre contem acido 
acetfco; a vitamtna C e addo 
ascorbico; as frutas citricas contem 
aetdo citrico; e a aspirina e acido 
acetilsalicflico (tambem um ester). 

(b) Muitas locoes para queimadura de 
sol contem benzocafna (um ester); 
alguns removedores de esmaltes de 
unhas e acetato de etila; os oleos 
vegetais, linhas de poliester e aspirina 
tambem sao esteres. 



(a) 



(b) 


Figura 25.17 mostra as ftfnmilasestrutu- 
rais de varies acidos carboxilicos. Obser¬ 
ve que os acidos oxalico e citrico contem 
dois e tres grupos carboxilicos, respecti- 
vamente. Os nomes comuns de muitos 
acidos carboxilicos sao baseados em 
suas origens historicas. O acido formica, 
porexemplo, foi anteriormente prepara- 
do pela extra<jao a partir das fbrmigas; 
sou nome e derivado da pa lavra latina 
formica, que significa 'formiga'. 

Os acidos carboxilicos podem ser 
produzidos pela oxidaqao de alcoois nos 
quaiso grupo OH esta ligadoa um grupo 
CH 2 , como etanol ou propanol. Sob con- 
di^oes apropriadas, o aldeido correspon- 
denlc pode ser isolado como o primeiro 
produto de oxidagao. Essas transforma- 
gdes sao mostradas para o etanol nas 
equates a seguir, nas qua is (O) repre¬ 
sen ta um oxidante que pode fomecer 
atomos de oxigenio (como K : Cr 2 O r ): 


OhCHv- '11+ (O) 
Etanol 


O 

X 

CHjCII +H z O 
Acetaldeido 


[25.17] 


O O 

[ 25 . 18 ] 

CH 3 CH + (O)-* CH 3 COH 

Acetaldefdo Acido aectico 

A oxida^ao do etanol pelo ar a acido acetko e responsAvel pelo azedamento dos vinhos, produzindo vinagre. 










Qpitulo 25 Qtitmica da vida: quimica organ ica e biologica 


939 




O 

O 

O 

0 

CH 3 —CH— C—OH 


O HO—C 

C—OH 

CH a 

^pC-OH 

O 

HO- -C— CH. — C— 

T 

OH 

l!^iLo-C-CH 3 

OH 

H— C—OH 


A 

Acido Lttteo 

Acido metanoico 

Acido fdrmlco 

Acido 1 Jim 0 


Acido acetilsalicflieo 

Aspirin a 


0 


o o 


ch 3 — c 


HO—C—C—OH 


Acido etandico V. \di - oxaik. i 

Acido acctico 



Acido ici 11 lme la ubico 

Acido benstoico 


Figura 25.17 Formulas estruturais de varios acidos carboxilicos comuns. Os nomes regulamentados pela lupac sao dados 
para os acidos monocarboxrtlcos, mas eles geralmente sao chamados por seus nomes comuns. 


O acido acetico pode tambem ser produzido pela rea^ao do metanol com o monoxido do carbono na prescnga 
de catalisador de rodio: 


o 


CH 3 OH + CO Cfl ‘ aHM4d> > ch 3 —c 


[25.19] 


Essa rea^aoenvolve, de fa to, a insergao de uma molecula de monoxido de carbono entre os grupos CH 3 e OH 
lima rea^ao desse tipo e chamada carbon ilagfio* 


Esteres (R— C—O— R ) 

Os acidos carboxilicos podem sofrer tmqoes de condensate com os aicobis para formar esteres: 

Q O 

IF I 

CH 3 r- C—OH + HO—CH 2 CH 3 -*CHa— c—O— CH 2 CH 3 + 11-0 

Acido acetico Etanol Acetaldeido 


[25.20] 


Os & teres sio compostos de forma que o atomo de H de um grupo carboxffioo seja siibstituido por uni do grupo 
h idrocarbone to: 


O 

1 I 

1 c— 


A Figura 25.16(b) mostra alguns esteres comuns. Os esteres sao nomeados usando-se imcialmente o grupo do 
qual o acido e derivado e depois o grupo do qua! o a I coo] e derivado precedido da palavra 'de'. 

Os esteres geralmente tem cheiro agradavei. Lies sao quase sempre responsaveis pelos aromas agradaveis das 
frutas. O acetato de pentila (CH ,COOCH 2 CH 2 CH 2 CH 2 0 y, per exemplo, e responsavel pelo cheiro de banana. 

Quando os esteres sao tratados com acido ou base em solu^ao aquosa, sao hidrolisados, isto e, a molecula e 
dividida em sens componentes de alcool e acido: 


O 

11 

CH 3 CH 2 — C -o—CH 3 + Na + + OH 


PropionaEo de metiJa 


+ 


o 

n 

CH 3 CH 2 — C — O + Na + + CH 3 OI 3 
Propionato de sodio Metanol 


[25.21] 


Nesseexemplo a hidrolisee reali/ada em meiobasico. Os produtos da reaqao sao sal de sodio do acido carboxf- 
lico e alcool 
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Figura 25.18 A saponificagao de 
gorduras e oleos tern side usada ha 
muito tempo para fazer sabao. Essa 
gravura mostra uma etapa do processo 
de fabricagao de sabao durante 
meados do seculo XIX, 



A hidrolise de um ester na present a de uma 
base e chamada saponificagao, ter mo que vem 
da palavra latina para sabao (sa/wu). Os esteres 
naturals tnduem gordurase oleos. No processo 
de fabricate de sabao, gordura animal ou oleo 
vegetal estavel e fervido corn base forte, geral- 
mente NaOH. O sabao resultante consists em 
uma mistura de sais de sodio de acidos carboxf- 
licos de cadeia longa (chamados acidos gordu- 
rosos), que se formam durante a reagao de 
saponificaga© (Figura 25,18), 


COMO FAZER 25.6 

Em Lima sotugao basics, os esteres reagem com o ion hidroxido para formar sal do iddo carboxilico e 41c oo I a partir do 
qua I o ester e constituido, De o nome de cada urn dos seguintes esteres e indique os produtos de suas reagoes com base 
aquusa. 



Solugao 

Analise: foram dados dois esteres e pede-se nomed-los e determiner os produtos formados quando sofrem hidrdlise 
(rompe-se em um alcool e um ion carboxilato) em soluglo basica. 

Plane jamento: os esteres sao formados pel a reagao de condensagao entre um ilcool e um a cido carboxilico. Para dar 
nome a um ester devemos analisar sua esbrutura e determinar as identidades do alcool e doacidoa partir dos quais ele 
e formado. Podemos identificar o alcool ad i don an do um OH ao grupo alquil ligadoaoatomo deOdo grupo carboxi¬ 
lico (COO). Podemos identificar o icido pela adigao de um grupo H ao Atomo de O do grupo carboxilico. A primeira 
parte do nome de um ester indica a parte do acido, e a segunda a parte do alcool. O nomeobedece a maneira de os este¬ 
res sofrercm hidrolise em base, rcagindo com a base para formar um alcool e um anion carboxilato. 

Resolugao: (a) Esse ester e derivado do etanol (C M H 2 OH) e do addo benzoko (C, H-COOH). Seu nome conseqiien- 
temente e benzoato de etila, A equagao ionica liqutda para a reagao do benzoalo de etila com o ion hidroxido da-se 
Como segue: 


O 



— OCH 2 CH^aq) 


+ OH" (aq) 


-*■ 



4 BOCHjCI i^(aq) 


Os produtos sao o ion benzoato e o etanol. 

(b) Esse ester e derivado do fenoi (C rh H ,OH) e do acido butvrico (CR ; Cfl 2 CH 2 COOH). O residuo a partir do fenol e 
chamado grupo fenil. O ester l\ dessa forma, c ham ado butirato de ferula. A equagao ionica liquida do butirato de feni- 
la com o ion hidroxido e como segue: 



+ OH~ {aq) 


+ 


O 

II 

CHjCHjGH jC — O - («q) + HO 



Os produtos sao o ion butirato e fenol. 
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PRATIQUE 

Hscreva a formula para o ester formado pelo alcool propflico e pelo acido propionico, 

O 

Resposta: cJ \ ,CH : C —O—CH 2 CH 2 CH 3 


Aminas e amidas 

As aminos sno bases organicas. aw (Si\<u> 16.7) Bias tern a formula geral R,N, onde R pode ser H ou uni grupo 
hidrocarboneto, conio nos seguintes exemplos: 

CH 3 CH 2 NH 2 <CH 3 ) 3 N 

Eti lamina Trimetilamina Fenilamina 

An Hina 



As aminos que cun tom um hidrogenio ligado ao nitrogenio podem sofrer re a goes de condensagao com os aci- 
dos carboxflicos para formar amidas; 

O O 

[25.22] 

CH 3 C oh + h-x(ch 3 ) 2 — *ch 3 c N(CH 3 ) z + n o 

Podemos consider ax o grupo funcional amida derivado de um acido carboxilico com um grupo N!R : substitu- 
indo OH do acido, como nesses exemplos adicionais: 

O 

II 

CH 3 C —Nib 

Etanamida 

Acetnmidn 



NH-. 


F^nilmetan ( imid(i 

Ben/amida 


A uniao de amida, 

O 

il 

R— C N —R' 

1 

H 


onde R e R" sao grupos organicos, e o grupo-chave funcional nas estruturas das profceinas, como veremos na Segao 25.9. 

25.7 Quiralidade em qufmica organica 

A ANIMA£AO 

Uma molecula que possiri uma imagem especular nao-superpomvel e cha- Quiralidade 

mada quiral (do grego dwir, 'mao'), qk (Segao 24.4). Os campostos cvntendodto- \ * 
mos de carbono com quatrogrupos diferentes ligados sfio inerentemente quirais* Um 

atomo de carbono com quatro grupos diferentes ligados e dhamado centro-quiral. Ror exemplo, a formula estrutu 
ral do 2-bromopentano e: 


Br 



—O i 2 CH 2 01 


3 


H 
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Figura 25.19 Duas formas 
enantiomericas do 2-bromopentano, 
Os isomeros de imagens especulares 
nao sao superponiveis. 



Os quatro grupos ligados ao segundo carbonosaodiferentes, tornarulu-u centiu-quiral. A Figura 25.19 Uustra 
as duas imagens especulares nao-superponiveis dessa molecula. Sc voce imaginar ten tar passar a molecula do 
ladoesquerdo para o ladodireito e vira-la de todasas maneiras possiveis,concluira queela naopodeser superpos- 
ta a moiccula do lado direito. Imagens especulares nao-superponiveis sao chamadas isomeros dticos ou emntidme- 
ros, ™ (S\ jo _ 3 Gsquimicos organicos usam os rotulos R e S para distinguir as duas formas. Nao precisamos 

detalhar as regras para dccidir sobre os rotulos. 

Os enantiomeros, como as duas formas do 2-bromopentano mostradas na 
^ ANJMA^AO Figura 25.19, tem propricdadcs fisicas identicas, tais como pontos dc fusao e 

Jp5j Atividade 6tica ebuli£ao,e propriedadesqutmicas identicas quandoeles reagent com reagentes 

' ' nao-quirais. Apenas em um ambiente quiral elesexibem comportamentos dife- 

rentes, Uma das mais interessantes propriedades das substancias quirais e que 
$uas solutes podem girar o piano dc luz polarizada, como explicado na Se^ao 24.4. 

A quiralidade e muito comum em substancias organicas. Fntretanto, geralmente nao e observada, porque, 
quando uma substancia quiral e sintetizada cm uma reaqao quimica normal, as especiesenantiomericas sao forma- 
das cm quanttdades precisamente iguais. A mistyra resultantede isomeros e chamada mistura racimka. Uma mis* 
tura race mica dc cnantiomcros nao roda o piano dc luz polarizado porque as duas formas rodam a luz cm 
extensdes iguais para sentidos opostos. /- * Sevao 24.4) 

As substancias naturals normal mente sao cncontradas apenas como um enantiomero. Um cxemplo e o acido 
tartarico, que tem formula estrutural: 


COOH 
H—C—OH 
H—C—OH 
COOH 


Esse compost* > nao tem um, mas dois centres quirais. Ambos OS 4tomos de carbono mais internos est^o ligados 
a quatro grupos diferentes. O acido tartarico e encontrado na natureza como o acido Sivre, como sal de calcic ou po- 
hissio, em extra tos de frutas, e especial mente como crista is depositados durante a fermenta^ao do vinho. A forma 
natural eotieamente ativa emsolugao. O acido tartarico e tipico; muitas moleculas bioiogicamente importantes sao 
quirais. Na Se^ao25.9exarninaremos os aminoScidos, os quais (exceto a glicina) sao quirais e encontrados na natu¬ 
reza apenas como um dos cnantiomcros. 

Muitos medicamentos importantes na medicina Humana sao substancias quirais. Quando um medicamento e 
administrado como uma mistura racemica, gera[mente acontece dc apenas um dos cnantiomcros ter resultados 
beneficos. O outro fixa inerteou aproxi mad a mente inertc, pod end o ate ter efeito nocivo. Poressa razao, uma gran¬ 
de a tcn<;ao tem side dada nos anos recentes aos metodos para sintetizar o enantiomero desejado de medicamentos 
quirais. Sintetizar apenas um dos enantidmeros dc uma substancia quiral pode ser muito dificU e dispendioso, mas 
os beneficios valem oesfor^o. As vendas mundiais dc medicamentos de enantiomero unico somam mais de 125 bi- 
Ihbes de dolares por ano! Como cxemplo, o anaigesico nao-esteroide ibuprofeno (comercializado sob os nomes rc- 
gistrados dc Advil 1N1 , Motrin 1 v e Nuprin 1M ) e uma molecula quiral vendida como mistura racemica. Entretanto, 
uma preparac;ao que consists apenas em enantiomero ativo alivia a dor e reduz a inflama^ao muito mais rapida- 
mentc que a mistura racemica. A aprova^ao para o mercado da versao de enantiomero unico dessa droga, o 


i U>ti i s Pasteu r descab r i u a qui ra I id ad e nq ua n to estud ava amos i ras c r i st.i 1 i nas de sais d f a c id o ta rta n co. 
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COOH 




Figura 25,20 Formula estrutural 
e modelo molecuEar de 
preenehimento de espa^o do 
S-ibuprofeno. 


S-ibuprofeno (Figura 23.20), esta em processo de obten^ao no orgao norte-americanocom a uttliza^ao medica pela 
Food and Drug Administration, 


25.8 Introdu^ao a bioquimica 

Os varios tipos degmpos funcionais organic os a bo rd ad os nas se^oes 25.5 c 25,6 go ram vasta matrix do molecu- 
las com reatividades quimicas muito especificas. Em nenhum lugar ess a especificidade e mais a pa rente que na bio- 
qiifmica — a quimica dos organismos vivos. 

Antes de abordarmos as moleculas bioqiumicas, podemos fazer algumas observances gerais. Como veremos, 
muitas moleculas biologicamente importantes sao bem grande s. A sintese dessas moleculas e um a spec to notavei 
da bioquimica, que coloca grand es demandas aos sistemas qinmicos nos organismos vivos. Os organ ismos cons- 
troem biomoleculas a partir de substandasmenorese mais simples disponfveis na biosfera* A stntesede moleculas 
maiores requer energia porquea malaria das rea^oes e endot^rmica, A fonte fundamental dessa energia e o Sol. Os 
maimferos e outros animals praticamente nao tern capacidade para usar a energia solar diretamente; em vez 
disso, dependem da fotossmtese vegetal para suprir grande parte das necessidades energetical w (Secao 
24.2} 

Mem das grandes quantidades de energia necessarian, os organismos vivos sao altamente organtzados. A com- 
plexidade de todas as substandas que constituent ate o mais simples organismo unicelular e as rela^oes entre os 
diversos processes quimicos ocorridos sao verdadeiramente impressionantes. Em termos termed inamicos, os sis- 
temas vivos possuem entropias muito menores que as das matMas-primas, a partir das quais elcs sao formados. 
Assim, a quimica dos sistemas vivos deve resistir continuamente a tendenda no sentido de maior entropia, neces- 
saria pela segunda lei da termed ina mica, m (/A quimica e a vida 19.2) A m anuten£aode alto gra u de or¬ 

gan iza^ao coloca exigendas adidonais de energia nos organismos. 

Temos mostrado algumas aplica^des bioquimicas importantes das notjbes quimicas fundamentals nos qua¬ 
dras "A quimica e a vida" que aparecem neste livro. O restante deste capita I o servira apenas como breve introdu- 
c~ao aos outros aspectos da bioquimica, Todavia, voce observara a forma^ao de alguns padroes. A liga^ao de 
hidrogenio (Se^ao 11.2), por exemplo, e crucial para a fun^ao de muitos sistemas bioquimicos, e a geometria das 
moleculas pode governar a importance e a atividadc bioldgica del as. Muitas das grandes moleculas nos sistemas 
vivos sao polfrneros (Sc\ao 12.2) de moleculas menores. Esses biopoHmeros podem ser classificados em tres cate- 
gorias abrangentes: proteinas, polissacarideos (car bold rates) e acidos nucleicos. Abordaremos essas classes de bio- 
polimeros nas se^oes 25.9, 25.10 e 25,11, respect!vamente. 


25.9 Protemas 


As prate mas sao substandas macromoleculares presentesem todas as celulas vivas. Aproximadamente 50% 
da massa seca de nosso corpo e protein a. As proteinas servem como principal componente estrutural dos tecidos 
animals; sao parte fundamental da pele, das unhas, das card! a gens e dos mus- 
culos. Outras protemas cataiisam rea^Ces, transportam oxigenio, funcionam 
como hormonio para regular processes espedficos do corpo e realiizam outras 
tarefas. Quaisquer que sejam suas fun^oes, todas as protemas sao quimicamen- 
te si mi la res, sendo compostas das mesmas unidades fundamentals, chamadas 
aminoacidos. 


$ 


ANIMACAO 

Proteinas e amEnoacidos 
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Aminoaddos 

As unidades fundamentals de tod as as protefnas sao os aminodcuios a, substincias nas qua is o grupo amino esta loca- 
lizado no atomo de carbono imediatamenteadjacenteaogrupocarboxilico. A formula geral para um aminoiddoa 
e represents da de duas maneiras: 


H O 

! II 

H N —C— C—OH 

” I 

R 


n o 

I II 

ou ' H^N —C— C—O" 

I 

R 


A forma duplamentc ionizada, chamada de zwitterion, geral men te predomina em v a lores de pH aproximada- 
mente neutros. Ess a forma resulta da transference de um proton do grupo carboxilico para o grupo basico amina, 

C3ar ("A qufmica e a vida", Se^ao 16,10) 

Os aminoacidos diferem entre si na natureza dos grupos R. A Figura 25,21 mostra as formulas estruturais de varios 
dos 20 aminoacidos normalmente encontrados na maioria das protefnas. Nossos corpus podem sintetizar dez desses 
20 em quantidades suficientespara nossas necessidades. Os outros dez devem ser ingeridos e sao chamados ami- 
nmetdos essentials porque sao components necessaries de nossa dieta. 

O atomo de carbono a dos aminoacidos, que canrega tanto o grupo amonio quanto o grupo carboxilato, tern 
quatro grupos diferentes ligados a ele. 2 Os aminoacidos sio, portanto, quirais. A Figura 25.22 mostra os dois enan- 
tiomeros do aminoacido alanina* Por razoes histdricas, as duas formas enantiomericas dos aminoacidos sao nor¬ 
malmente dlstinguidas pelos rotulos D- (do latim dexter, 'direita') e L- (do latim laeuus, 'esquerda'). Todos os 
aminoacidos normalmente encontrados nas protefnas sao Yanhotos', isto e, todos tern configurate /.- no centra de 
carbono (exceto a glictna, que nao e quiral). Apenas aminoaddos com essa configurate no centro de carbono qui- 
ral formam protefnas nos organismos vivos. 


Figura 25,21 Formulas estruturais 
condensadas para varios aminoacidos, 
com a abreviatura de tres letras para 
cada acido. Os acidos sao mostrados 
na forma zwitterionioa, na qual 
existem em agua a um pH 
aproximadamente neutro. 


h 3 n + o 

H 3 N + o 

1 

h 3 n* 0 

1 

1 

0 

1 

=u 

! 

-u- 

1 

X 

ch 3 — c—c—O" 

1 

Ct% — CH — C — C—O 

i | 

H 

H 

ch 3 h 

Clicina (Gli ou Gly) 

Alanina (Ala) 

Valina (Val) 



H,N + O 

i I I 


CH —C—C—O 


H 


Fenilalanina (Fen on The) 



HO—C 


H 3 N + O 

I II 
Cl i—c—c 

H 



£ 

Acido aspirtico (Asp) 


H 3 N + O 


H-jN + O 


O 


HO- -C- -CH-,--C! I —C—C—O - HO- -CH^— C—C—O 


H 

Acido glutamico (Glu) 


H 

Serina (Ser) 


h 3 n" O 


Cl! —C—C—O 

M— | 

H 

Cisteina (Cis ou Cvs) 


H 3 N + O 


-(Cl I —c—c—o 


H 

Lisina {Lis ou Lvs) 


2 A unica excelso e a gliciria, para a qual R=*H, Para esse aminoacido, existem dois atomus de H no carbono a. 
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Figura 25.22 A alanina e quiral e, 
em decorrencia disso, tern dois 
enantiflmeros, os quais sao tmagens 
especulares nio-superponiveis um 
do outre. 



MODEIO 3 D 

Enantidmeros da alanina 


Polipeptideos e proteinas 

Os aminoacidos sao unidos nas proteinas pelos grupus amida, um dos grupos funcionais apresentados na 
5e$ao 25.6: 


° 

R— C—N— R 
H 


Cada um desses grupos amida e chamado liga^ao peptfdica quando for formado pelos aminoacidos. lima ]i- 
ga^ao peptidica e form ad a por uma reagao de condensaqao entre o grupo carboxilico de um aminoaddoc o grupo 
amina de outro, A alanina e a glieina, por exemplo, podem reagir para formar o dipeptideo glicilalanina: 


H O 

+ i ii 

H-,N—C— C -O 

' I 

H 

Clicina {CM ou G!y) 


H O 

I, I II 

\—c—e—o 

I I 

I I CH, 
Alanina (Ala) 


H O 

+ I II 

HiN—C— C \—C—C—O 

T I I 

H H GH 3 

Glicilalanina (Gli - Ala) 


H O 

II 


+ H.O 



O aminoacido que fomece o grupo carboxilico para a forma^ao de uma li- 
gaqao peptidica e nomeado primeiro, com termmapio -//; em seguida, o ami¬ 
noacido que fornece o grupo amina e nomeado. Com base no c6digo de tres 
letras para os aminoacidos da Figura 25.22, a glicilalamina pode ser abreviada 
como Gli—Ala, Nlessa nota^ao, entende-se que o grupo amino que nao reagiu 
esta a esquerda e que o grupo carboxilico que nao reagiu esta a direita. O ado- 
qante artificial aspartame (Figura 25,23) e o ester metflico do dipeptideo do aci- 
do aspartico e da fenilalamina: 


11 2 N— 



CH 


3 



Figura 25,23 O ado^ante artificial 
aspartame e o ester metilico de um 
dipeptideo. 
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COMO FAZER 25.7 

Desenhe a formula estrutura] para o analilgliceni I serina. 

Solu^ao 

Anatise: foi dado o nume de urn a substantia com liga^deS peptfdicas e pede-se escrev er sua formula estrutural 

Plane jamento: o nome dessa substantia sugere que Ires ami noadd os — a lamina, glicina e serina — foram unidos, for- 
mando um tripeptftieo. Observe que a termina^ao -// foi aditionada a cada aminoacido, exceto para o ultimo, a serina. 
Por convert qao, o primeiro ami nod ci do nomeado (alanina, nos sc caso) tem grupo amino livre, e o ultimo (a serina}, 
grupo carboxflico livre. Assim, podemos construir a formula estrutural do tripeptfdio a partir de suas unidades him 
damentais de aminoacidos (Figura 25.21). 

Resolu^ao: inicialmente combinamos o grupo carboxflico da alanina com o grupo amino da glicina para format uma 
ligacao peptidica r, depots, o grupo carboxflico da glicina anno grupo amino da serina para forma r outro grupo pep- 
tidico. Esse tripeptfdeo resultante consiste em tres 'unidades fundamentals" de liga^oes peptfdicas: 


Grupo amino -► Grupo carboxilicu 


H Oj 

H O 


H O 

f i ii 

i ii 



1! 

H N— C—G 

-N—C—C- 


N—C C O 

i 

i i 


i 

t 

CH 3 

H H 


H CH 2 OH 


Ala Gli Ser 


Podemos abreviar esse tripeptfdeo como Ala-Gli-Ser. 

PRATIQUE 

De o nome do dipeptideo quo tem a seg unite estrutura e Iomega sua abreviatura: 

H O H O 

* H II 

H^N—C—C—ISF“C—C— 

1 ! I 

HOC Hi H CH 2 

I 

COOH 


Resposta: acido serilaspartico; Ser-Asp. 


Os polipeptideos sao formados quando um grande ntimero de aminoacidos e unido por Uga^des polipeptfdi- 
cas. As proteina s sao moleculas polipeptidicas lineares (isto e, nao-rami ficad a s) com massa molecular variandode 
aproximadamente 6 mil a 50 milhdes it. Uma vez quo 20 aminoacidos diferentes sao unidos nas proto mas e por quo 
as protein as consistem em centenas de aminoacidos, o numero de arranfos possfvel nas protemas 6 inicialmente Hi- 
mitado. 

Estrutura da proteina 

O arranjo, ou soquoncia, dos aminoacidos ao longo de uma cadeia proteica o chamado estrutura prim aria. 
A estrutura primaria fomece a proteina sua identidade unica. Uma varia^ao ate mesmo em um aminoacido 
pode alterar as caracterfsticas bioqufmicas da proteina. Por exemplo, a anemia falciforme e uma desordem geneti¬ 
cs resultante de uma unica substitute em uma cadeia proteica na hemoglobina, A cadeia afetada content 146 
aminoacidos. A substitui^ao de um unico aminoacido com uma cadeia lateral de hidrocarboneto por um que tem 
um grupo funciona) acido na cadeia lateral altera as propriedades de solubilidade da hemoglobina, e o fluxo nor¬ 
mal de sangue e imped ido. ("A qufmica e a \ id a", So^ao 13.6) 

As protefnas nos organismos vivos nao sao simplesmente cadeias longas, flexfveis,com formas aleatorias. Em 
vez disso, as cadeias fortnam espirais OU esticam-se do maneiras especihcas. A estrutura secundaria de uma proteina 
refere-se a como os segmentos da cadeia proteica estao orientados em um padrao regular. 

Um dos arranjos de estrutura secundaria mais importante e comum e o de hclice-^, proposta primeiro por Li¬ 
nus Pauling e R. B. Corey. O arranjo helicoidal e mostrado na forma esquematica na Figura 25.24. Imagine enrolar 
uma longa cadeia proteica de maneira helicoidal ao redor de um longocilindro. A helicee mantida na posigao por 
intera<;Ses de ligagao de hidrogenio entre as liga^oes N—H e os oxigenios de grupos carboxflkos proximos* A incli- 
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R 


C-O 


Figura 25,24 Lima estrutura em 
helice a para uma protefna. O sfmbolo 
R representa qualquer uma das varias 
cadeias laterals mostradas na Figura 


25,21. 



MODELO J'D 

DNA 


nagao da helice e o diametro do cilindro devem ser de tal forma que ( l) nenhum Sngiilo de ligagao esteja tensiona- 
doe (2) os grupos funcionais \ T —IleC = Oem ladosadjacentes estejam em posigoes apropriadaspara as ligagoes 
de hidrogeniQ. Um arranjo desse tipo e possi'vel para alguns aminoacidos ao longo da cadeia, mas nao para outros. 
As moleculas proteicas maiores tem um arranjo a helicoidal intercalado com segoes nas quais a cadeia e uma espi- 
ral aleatoria. 


Origens da quiralidade nos sistemas vivos 


A quimlca e a vida 

A presenga de uma 'tendencia deser canhoto on destro' 
nas moleculas que constituent os sistemas vivos e um a spec- 
tochave da vida na Terra, A insistencia da natureza cm ape- 
nas uma forma quiral nas molecules da vida e chamada 
homoquiralidade. Gomosurgiu a dommancia dos L-aminoaci- 
dos? For que as helices naturals das probefnas e do DNA, que 
abordaremos na Segno 25A I, sao todas he! ices viradas para a 
direita? A homoquiralidade poderia ter surgido aleatoria- 
mente durante a cvolugaoou porqucela foi 'semeada' de at- 
gum modo no inicio da vida, Uma teoria e de que a 
quiralidade foi introduzsda anteriormente na histdria evolu- 
donaria da Terra, pela semen dura pur aminoacidos quirais 
que cairam no planet a do espago. 

O exame do meteorito Murchison, que caiu na Terra, re- 
velou a presenga de aminoacidos. Para alguns dos acidos, 
parece haver um exceSSO da forma L-. Uma teoria propde 
que os aminoacidos quirais poderiam ter sido sintetizados 
no espaqo interestelar pda agao da lu/ dase&trelas polariza- 
da circular men tc\* Os astronomos na Australia dbservaram 


recentemente a polarizacao circular na luz infravermdho de 
uma regia o de nasdmento intense) de estrela na galaxia Orion. 
Esses trabalhadores cakularam que um grau semelhante de 
polari/agao circular poderia estar presente na lu/. ultravio 
Ida e visivel a partir dessa forte. A luz, que tem energia ne- 
cessaria para quebrar asligagoes quimicas,se polarizada cir- 
cularmente, poderia dar origem a novas moleculas quirais 
com uma preferencia para um enantidmero sob re o outro. 
Talvez a homoquiralidade que observamos na Terra hoje te- 
nha surgido, por um processo de amplificagSoe refinamento 
no curso do desenvolvimento evolucionario, a partir de mo- 
lecuias form ad as no espago interestelar quando o planeta 
era mais jovem. 


A luz polarizada circularmente e semelhante a lu/ 
polari/ada no piano, como mostrado na Figura 24.22, 
exceto que a piano gira contmuamente para a esquerda ou 
para a direita. Asaim, de certo modo, a lu/ polarizada 
rircularmente e quiral 
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A forma total de uma proteina, determinada polos dobramentos, pelas for¬ 
goes e segoes de estrutura a helicoid a 1 em tubo, e chain ada de estrutura terda¬ 
ria. A Figura 2411 mostra a estrutura terdaria da mioglobina, proteina com 
massa molecular de aproximadamente 18 mil it quecontem nm grupo heme. 
(Secao 242) Observe as segoes helkoidais da proteina. 

A mioglobina e uma proteina globular, que se dobra de forma com pacta, 
aproximadamente esferica, As proteinas globulares geralmente sao soluveis 
em agua e moveis dentro das celulas. Elas tem fungdes nao-estruturais, como 
combate a invasao de objetos estranhos, transporte e annazenamento de oxi- 
genio e agao comocatalisador. As proteinas fihrosas formam uma segunda clas- 
se de proteinas. Nessas substancias as espirais longas se alinham de maneira 
mais on monos paralela para formar fibras longas jn sol me is em agua. As pro- 
teinas fibrosas fornecem integridade estrutural e forga a muitos tipos de ted- 
dos e sao os principals componentes dos miisculos, tendoes e cabelo. 

A estrutura terdaria de uma proteina e mantida por meio de muitas inte- 
ragdes dife rentes. Determinados dobramentos da cadeia proteica levam a urn 
a rranjo de energia mais balxa (mais estavel) que outros pad roes de dobra men- 
to. i'or cxemplo, uma proteina globular dissolvida em uma solugao aquosa 
dobra-se de tal maneira que as partes de hidrocarbonetos apolares fiquem co- 
bertas dentro da molecula, longe das moleculas polares de agua. Entretanto, a maioria das cadeias laterals acidase 
basicas mais polares projeta-se para a solugao onde ela possa interagir com as moleculas de agua por interagoes 
ion—dipolo, dipolo-dipolo ou Hgagdes de hidrogenio. 

Uma das mais importantes classes de proteinas e a das enzmws, moleculas grandes de proteina que funcionam 
como catalisadores* as (Segao 14.7) As enzimas normalmente catalisam apenas reagdes muito especificas. A es¬ 
trutura terdaria delas em geral determina que apenas determinadas moleculas de substrate podem interagir com 
o sitto ativo da enzima {Figura 25.25), 


Figura 25.25 Estrutura gerada 
por computador de uma enzima 
mostrando a 'esptnha dorsal* de 
carbono como uma fita. 

O substrato (mais ou rnenos ao 
centro da foto) e mostrado no 
sflio ativo. 


25.10 Carboidratos 


Os carboidratos sao uma importante classe de substancias naturals encontrada tanto na materia vegetal quan¬ 
to n<i materia animal, O name carboidrato (hidrato de carbono) vem das formulas mmimas para a maioria das 
substancias dessa classe, que podem ser escritas comoC v (H 2 0) v . Por exemplo, a glicose, o carboidrato mais abun- 
da nte, tem formula molecular C„H 12 O ti , ou CJH : 0) 6 , Os carboidratos nao sao na realidade hidratos de carbono; 
em vez disso, sao aldefdos e cetonas polidroxflicos, A glicose, por exemplo, e um agucar de aldeido com sets 
carbon os, enquanto a fnttose, o agucar muito presente nas frutas, e um agucar de cetona de seis carbonos (Figura 
25.26), 


O 


H—C 

2 I 

H—C—OH 


HO—C— H 

H— C— OH 


H—C—OH 
H—C—OH 


H 

. ! 

H—C—OH 

J c=o 

HO—C— H 
H——OH 

„ J. _ 

H—C—OH 
H—C—OH 


H H 

Glicose Frutose 

Figura 25.26 Estruturas Imeares 
da glicose e da frutose. 


A glicose, tendo grupos funeionais tanto de a 1 cool quanto de aldeido, e 
ten do uma espinha dorsal razoavelmente longa e flexivel, pode reagir com ela 
mesma para formar uma estrutura cfclica, como mostra do na i igura 25,27. Na 
realidade, apenas uma pequena porcentagem das moleculas de glicose esta na 
forma de cadeia aberta em solugao, Apesar de o and ser sempre desenhado 
como se fosse piano, as moleculas de fa to nao sao planas por causa dos ang ti¬ 
les tetraedricos de ligagcio ao redor dos atomos de C e O do and. 

A Figura 25.27 mostra que a estrutura cfdica da glicose pode terduasorien- 
tagoes relativas, Na forma a t o grupo OH no carbono 1 e o grupo CH 2 OH no 
carbono 5 apontam em sentidos opostos. Na forma ft eles apontam no mesmo 
sentido, Apesar de a diferenga entre as formas « e /? parecer pequena, da tem 
enormes consequencias biologicas. Como veremos em breve, essa pequena 
variagao na estrutura explica a vasta diferenga nas propriedades entre a celu- 
lose e o amide. 

A frutose pode 'ciclizar' para formar aneis de cinco ou seis membros. O 
anel de cinco membros forma-se quando o grupo Ol I no carbono 5 reage com 
o grupo carbonil no carbono 2: 
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[25.24] 


Oanel deseis membros results da rea^ao entre ogrupo OH no carbono 6com o grupo carbonLI no carbono 2. 


CH 2 OH 




C1UOH 



Figura 25.27 A glicose reage com e!a 
rnesma para formar duas estruturas 
crclitas de sets membros, denominadas 

a e (L 


\ 

CH^OH 


H OH 

/J-Glicose 




COMO FAZER 25.8 

Quantos atnmos de carbono quirai existem na forma de cadeia aberta da gticnse (ligura 25.26)? 


Sotu^ao 


Analise: dada a estrutura da glicose, pede-se determiner c> nit mere de carbono;? quirais na mol ecu la, 

Planejamento: urn carbono quirai tem quatro grupos de atomos diierentes ligados a ele (Seqao 25,7), 

Resolu^ao: os atomos de carbono numerados 2, X 4 e 5 tem, cada urn, quatro grupos diferentes ligados a des, como in- 
dicado aqui: 


O 

H J 

—Hpc-Foii 

I I L.. 

y ■ 

HCMC-H 
H—‘C—OH 

s l 

H—C—OH 

J 

H—C—OH 

I 

H 


H 


O 

I 



HCHC 


H—C—OH 
H—C—OH 

i 

H 



Os atomos de ca rbono 1 e 6 tem apenas tres suhstitu i ntes d i teren tes ncles. \ *orta nto, ex istem quatro a tom os de carbono 
quirais na molecula de giicose. 
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PRATIQUE 

Qu antes a tom os de car bone quiral existem na forma de cadeia aberta da frutose (Figura 23.26)? 
Re&posta: ties. 



Unidade de glicose Unidade de frutose 



Unldade de galactose Unidade de glicose 


Figura 25.28 Estruturas de doh dissatarideos, a sacarose (esquerda) e a lactose (drreita). 


Dis&acarfdeos 

Tanto a glicose quanto a frutose sao exemplos de monossacarideos, a^iicares simples que nao podem ser que- 
brados cm moleculas menores per hidrolise com acid os aquosos. Du as unidades de monossacaxideos podem sit 
unidas pnr uma rea^aode condensate para formar um dissacaridea. As estruturas de dois dissacarfdeos cnmtms, a 
sacarose (a^ucar refinado) e a lactose (a;ucar do leite), sao mostradas na Figura 25.28* 

A palavra agucar faz com que pensemosem doce. l odes os a^ucares sao doces, mas diferem nograu de do^ura 
que percebemos quande os testamos. A sacarose e aproximadamente sets vezes mats doce que a lactose, ligeira- 
mente mais doce que a glicose, mas tern apenas metadeda do$ura da frutose. Os dissacarfdeos podem reagir com a 
agua (hidrolisados) na present;a de um catalisador acido para formar os monossacarideos. Quando a sacarose e hi- 
drolisada, a mistura de glicose e frutose que se forma, ehamada agucar invertida? £ mais doce que O sabor da sacaro¬ 
se original. A calda doce presente nas frutas enlatas e nas guloseimas e, em grande parte, formada da hidrolise da 
sacarose adicionada. 

Polissacarideos 

Os polissacarideos sao const ituidos de muitas unidades de monossacarideos urridos por um arranjo de liga- 
qoes similar as mostradas para os dissacarfdeos na Figura 25.28. Os polissacarideos mais impoitantes sao o amido, 
o glicogenio e a cel u lose, formados a partir de unidades de glicose repetitive. 

O amido nao e uma substancia pura. O termo refere-se a um grupo de polissacarideosencontrado nos vegetais. 
Os amidos funcionam como o principal metodo de armazenar alimento em sementes e tuberculos vegetais. O mi- 
Iho, a batata, o trigo e o arroz, todos contem quantidades substanciais de amido. Esses produtos vegetais funcio¬ 
nam como principals fontes de energia alimentar necessaria para os humanos. As enzimas no sistema digestive 
catalisam a hidrolise do amido em glicose. 

Algumas moleculas de amido sao cadeias nao-ramificadas, enquanto outras sao ramificadas. A Figura 25.29 
ilustra uma estrutura de amido nao-ramificada. Observe, particularmente, que as unidades de glicose estaona for¬ 
ma a (isto e, o i tonic de oxigenio em ponte esta oposto a os grupos CH 2 OH). 


Figura 25.29 Estrutura de uma 
molecula de amido. A molecula 
consist*? em muitas unidades do tipo 
da incluida entre colchetes, unidas por 
liga^oes de forma a. (Isto e, as 
liga^oes C—O nas unioes de carbonos 
estao no lado oposto do anel a partir 
dos grupos CH 2 OH.) 



3 


O termo fjftitrtfr iurertido vem do fa to de a rota^ao do piano do luz pokrizada pela mistura glicose ^frutose ser no sentido contfirio, 
ou invertido, daquele da solugao de sacarose. 
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Cl hOH 




Figura 2530 Estrutura da celuiose. Como o am Edo, a celuiose e urn pofimero, A unidade repetitiva e mostrada entre 
colchetes. A uniao na celuiose e da forma fi t diferente da do amido (Figura 25,29)* 


O glicogenio e uma substantia semelhante ao amido sintetizada no corpo. As moleculas de glicogenio variam 
na massa molecular de aproximadamente 5 mil ate mais de 5 mil hoes u, O glicogenio age como uma especie de 
banco de encrgia no corpo. Ele esta concenlrado nos rruisculos e no Hgado. Nos m use u I os ele funciona como ton to 
i media to deenergia; no figado serve como o local de armazenamentode glicose e ajuda a man ter um nfvel de glico- 
se constante no sangue. 

A celuiose forma a principal unidade estrutura) dos vegetais, A madeira contem aproximadamente 50% de 
celuiose; as fibras de algodao sao quase inteiramente do celuiose. A celuiose consiste em uma cadeia 
nao-ramificada de unidades de glicose, com massas moleculares medias maiores que 500 mil it. A estrutura da ce¬ 
luiose e mostrada na Figura 25.30. A primeira vista ela parece muito similar a do amido. EntretantO, na celuiose, as 
unidades de glicose estao na forma /l (tsto e, o atomo de oxigenio em ponte esta do mesmo lado dos grupos 
CHpH)* 

A distin^ao entre oamido e a celuiose toma-semais clara quando examinamos suas estrutura* em uma repre¬ 
sen ta^ao tridimensional, mais realistica, como mostrado na Figura 25.31. As unidades de glicose individuals tern 
diferentes rela^oes entre si nasduasestruturas. For causa dessa diferen^a fundamental, as enzimas que hidrolisam 
rapidamente os amidos nao hidrolisam a celuiose. Assim, voce poderia comer mein quilo de celuiose e nao obter 
absolutamente qualquer valor caldrico del a. Mesmo que o calor de combustao por unidade de massa seja basica- 
menteo mesmo tanto para a celuiose quanto para o amido. Meio quilo de amido, em compara^ao, representaria in- 
gestaocalbrica substantial* A diferen^a esta no fa to deque o amido e hidrolisado a glicose, eventualmenteoxidada 
com liberacao de energia. EntretantO, a celuiose naoe rapidamente hidmlisada por enzimas presentes no organis- 
mo, passando assim pelo si sterna digestive relative monte sem modi f leagues, Muitas bacterias contem enzimas, 
chamadas celulase, que hidrolisam a celuiose. Essas bacterias estao presentes nossistemas digestivos de animais 
de pas to, como gado, que usam a celuiose como alimento. 



Figura 25.31 Estruturas do amido (a) 
e da celuiose (b), Essas representa0es 
mostram os arranjos geometricos das 
Iiga0e$ ao redor de cada atomo de 
carbono. Os aneis de glicose sao 
orientados de maneira diferente entre 
si nas duas estruturas. 
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* 

25.11 Acidos nucleicos 


Os acidos nucleicos sac uma dasse de biopolimeros transportadores das informa^oes geneticas do organismo. 
Os acidos desoxtrribonucieicos (DNA) sao moleculas enormes (Figura 1.2 (c)) cujas massas moleculares po- 
dem variar de 6 a 16 milhoes u. Os acidos ribanudeicos (RNA) sao moleculas menores, com massas molecula- 
res na faixa de 20 mil a 40 mi! u. Enquanto o DNA e encontrado basicamente nos nucleos das celulas, o RNA e 
encontrado na maioria das vezes fora do nucleo no citoplasim, o material nao-nuclear inciufdo dentro da membra- 
na celular. O DNA armazena a informaqao genetica da cel u la e control a a produ^aode protein as. O RNA carrega a 
informa^ao armazenada pelo DNA para fora do nucleo da celula para dentro do citoplasma, onde a informa^ao 
pode ser usada na smtese de protein a. 

Os mondmeros dos acidos nucleicos, chain ad os nudeotideos, sao fbrmados a partir das seguintes uni dados: 

1 . Umn molecula de acido fosforieo, H 3 P0 4 

2 . Um agucar de cinco carbonos 

3. Uma base organ ica contendo nitrogenio 

O componente de a^ucar do RNA e a ribose, enquanto o de DNA e a desoxirribose. 



OH 01 1 OH 

Ribose Desoxirribose 


A desoxirribose dlfere da ribose apenas por ter um atomo de oxigenio a menus no carbono 2, 
As seguintes bases de nitrogenio sao eneontradas no DNA e no RNA: 



Adenina (A) 
DNA 
RNA 


Cuanina (G> 
DNA 
RNA 


Citosina (C) Timina <T> Uracila (U) 

DNA DNA RNA 

RNA 




A baseesta ligada a uma molecula de ribose ou desoxirribose por uma liga^aoaoatomo de nitrogenio colorido. 
Um exemplo de nudeotideo no qual a base e a adenina e o a^ucar e a desoxirribose e mostrado na Figura 2532. 


Figura 25.12 Estrutura do acido 
desoxiadenilico, nudeotideo formado a 
partir do acido fosforico, da 
desoxirribose e de uma base organica, 
a adenina. 




Unidade 
de acido 
fostdrjco 



Unidade de desoxirribose 
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Os addos nudeicos sao polimideotideos formados pelas reagoes de condensagao entre um gmpo OH da uni- 
dade de addo fosfdrico no nudeotideo e um grupo OH do agticar de outro nudeotideo. A Figura 25,33 mostra uma 
parte da cadeia poll meric a de uma moleeula de DMA, 

A molecula de DNA consiste em duas cadeias de addo desoxirribonucleico ou fitas enroladas juntas na forma 
de uma helice dupla, como mostrado na Figura 25.34. O desenho a esquerda (Figura 25.34(b)} foi simplificado para 
mostrar os aspectos fundamentals da estrutura. Os grupos agucar e fosfato formam a espinha dorsal de cada fita. 
As bases (representadas pelas letras T, A, C e G) estao ligadas aos agiicares. As duas fitas sao mantidas juntas pelas 
atragoes entre as bases em uma fita e aquelas em outra fita. Essas atragdes envoivem tanto interagoes de dispersoes 
de London quanto ligagdes de hidrogenio. ( ’ > e c a o It 2 1 Como mostrado na Figura 25.35, as estruturas da timi- 
na (T) e da adenina (A) as fazem pares perfeitos para ligagao de hidrogenio. Analogamente, a citosina (C) e a guani- 
na (G> formam pares ideais para Iigardes de hidrogenio. Na estrutura de dupla helice, conseqiientemente, cada 
timina em uma fita esta oposta a uma adenina em outra fita. Dessa forma, cada 
citosina esta oposta a uma guanina. A estrutura de dupla helice com bases com- 
plementares nas duas fitas e o segredo para o entendimento de como o DN A 
funciona. 

As duas fitas de DNA desenrolam-se durante a divisaoda celula, e novas fi¬ 
tas complementares sao constrmdas nas fitas $e para das {Figura 25,36). Esse 
processo resulta em duas estruturas de dupla helice identicas, cada uma com 
tendo uma fita da estrutura original e uma fita recen temen te smtetizada. Esse 
processo de replicagao permite que a informaglo genetica seja transmitida 
quando as celulas se dividem. A estrutura do DNA e, tambem, a chave para o 
entendimento da sintese de protefnas,da forma pela qual as viroses int'ectam as 
celulas e de muitos outros problemas de importancia central para a biologia 
modem a. Entretanto, esses temas estao alem do objetivo deste livro. Se voce fi- 
zer disciplinas relacionadas a biologia ou a medicina, entretanto, tera grande 
numero de informa goes sobre tais problemas. 
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Figura 25.33 Estrutura de um 
polinucleotideo. Como o agucar 
em cada nudeotideo e a 
desoxirribose, esse poli nudeotideo 
e da forma encontrada no DNA, 


(a) 


(b) 


Figura 25.34 (a) Modeio gerado por computador da helice dupla de um DNA. Os 
atonies mais externos representam as cadeias de fosfato-agucar que se enrolam por 
fora. Dentro das cadeias estao as bases, (b) lustragao esquematica da helice dupla 
mostrando as interagoes de ligagoes de hidrogenio entre os pares de bases 
complementares. 
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Timina 


Adenina Citosina 


Cuanina 


T=A 


C=G 


Figura 2535 Ligagao de hidrogenio entre os pares de bases complementares. As ligagoes de hidrogenio mostradas aqui 
sao responsaveis pela estrutura de fitas duplas helicoidais do DNA, como mostrado na Figura 2534(b). 


\ 



Figura 2536 Representagao esquematka da replicagao do DMA* A fita dupia do DNA original desenrola-se parcfatmente e 
novos nudeotideos alinhanvse em tada fita de maneira comptementar, As ligagoes de hidrogenio ajudam a alinhar os novos 
nudeotideos a cadeia de DNA original. Quando os novos nudeotideos sao unidos por reagoes de condensagao, resultam em 
duas molecuias de DNA em helice dupia identicas. 
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COMO FAZER ESPECIAL: Interligando os concertos 
O acido piruvico tern a seguinte estrutura: 

O O 

ii ii 

CHj—C—C— OH 

Ele e tormado no corpo a partir do metabolismo de carboidrato. No musculo ele e reduzido a acido iatico durante o es- 
forqo. A constants dedissoda^ao acida para o acido piruvico e 3,2 x 10’\ (a) For que o acido piruvico tem constants de 
dissociate acida major que a do acido acetico? (b) Voce esperava que o acido piruvico existisse prindpalmente como 
acido neutro ou como ions dissociados no tecido muscular, supondo pH de 7,4 econcontra^ao de 2 > 10’' mol/L? <c> O 
que voce preveria para as propriedades de solubilidadedo acido piruvico? Justifique sua resposta (d> Qua! e a hibri- 
diza^Io de cad a atomo de carbono no acido piruvico? (e) Supondo os a tom os de H como agentcs redutores, escreva 
uma equagao quimicabalanceada para a redu^ao do acido piruvico a acido latico (flgura 25,17). (Apesar de os atomos 
de H naoexistirem como tais em sistemas bioquimicos, os agentes redutores bioquimicos fomecem hidrogento para 
tais red u toes.) 


Solucao (a) A cons tan te de ionizacao acida para o acido piruvico deve ser um pouco maior que a constitute para o 
acido acetico porque a fun^So carbonila no atomo de carbono a exerce efeito retirador de electrons no grupo carboxflico. 
No sistema C—O—H os detrons sao destocados do hidrogenio, facilitando a perdu do hidrogenio como um proton. 

o» (Se^ao 16d0) 

(b) Para determinara extensaode ioniza^Io, primeiro mon tamos oequiKbno de ionizacao e a expressaoda constants 
de equilibrio* Usando HTv como sfmbolo para o acido, tem os: 

HPv H + Pv 


[H*|[Pv~] 

[HPv] 


= 3,2 x 10 ' 


Considere [Pv"] - .r. Entao a concert tra^So de acido nao-dissolvido e 2 x 10 -1 - x. A concentragao de H f e fixada a 
4,0 x 10 * (o antilog do valor do pH), Substituindo, temos: 

ag.W.W’-'pM 

(2x10 J - x ] 

Calculando para x, obtemos ,v[3,2 X to 1 + 4,0 * 10 *] = 6,4 x 10 T . 

O segundo termo nos colchetes e desprezivel com parade ao primeiro, de forma que x - [Pv ] = 6,4 x 10 /3,2 x 10 = 
2 x 10 * mol/L Essa e a concentrate Wcial de acido, o que significa que praticamente todo o icido fot dissociado. 
Poderiamosesperaresse resuftado porqueo acidoesta bastantediluldoea constantededissociaqaoacida e razoavel- 
mente alta. 


(c) O acido piruvico deve ser bastante soliivel em agua porque tem grupos funcionais polarese um pequeno com po¬ 
ne nte de hidrocarboneto, Ele e miscivei em agua, etanol e eter dietilico* 

(d) O carbono no grupo metil tem hibridiza^ao sp\ O carbono contendo o grupo carbonil tem hibridtza^aosp 2 por cau¬ 
sa da ligaqao dupla com o oxigenio. De maneira semdhante, o carbono do grupo carboxilico esta hibridizado sp", 

(e) A equa<;ao quimica balanceada para essa reagao e: 


O 

II 

CH^CCOOH + 2(11) 


UH 

I 

* CHiCCOOH 

I 

H 


Essencialmente, o grupo funcional cetonico foi reduzido a um akooE 



Estrategics na quimica 


E agora? 


Se voce esta lendo este quad to, vcxechegou ao final do Ii- 
v ro. Parabcnizamos voce pda tenaddade e dedicaqao que 
mostrou para chegar laolonge! 

Comoepilogo,oferecemos a estrategia deestudo final na 
forma de uma pergunta: o que voce planeja fazer com o co- 
nhecimento de quimica obtido ate aqui em seus estudos? 
Muttos de voces farao outras disctplinas de quimica como 


parte das exigencias do curriculo. Para outrt>s esta sera a ul¬ 
tima discipline formal em quimica. Independentemente da 
carreira que planejem seguir — se quimica, um dos campos 
da biomedica, engenharia, ou qualquer que seja — espera- 
mos que este livro tenha agu<;ado sua aprecia^ao respeitn da 
quimica no mundo ao sen redor. Se prestar ateri^ao, podera 
encontrara quimica diariamente, desde rdtulosde alimentt>s 
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e medicamentos ate nas bombas de gasolina, equipamento 
de esporte e no noticiario* 

Ten tamos tambem the dar uma ntx^o da natureza dina- 
mica da qufmica. A qufmica esta constantemente mudando. 
Os pesquisadores quimicos sintetizam novos eompustos, 
dcsenvolvem novas rea^oes, desvendam pmpriedades quf- 
niicas queeram previamente desconheddas, encontram no¬ 
vas aplica^oes para compostos conhecidos e aperfei^oam as 
toon as. Voce pud era parties par da fasdnante a ventura da 


pesquisa quimica sen do parte do uni programs de inicia^ao 
cientifica. Dadas tod as as respostas quo os qinmicos pare- 
com ter, voce pod era se surp reend er com o grande numero 
de pergimtas quo eles ainda encuntram para fazer. 

Finalmente, esperamos que voce lenha gostado de usar 
este livro. Certamenle nos gos tamos de colocar mu it as de 
missas id£ias sobre quimica no papel. Acredi tamos realmente 
que ela seja a ciencia central, que beneftda todos que apren- 
dern sobre ela e a partir dela. 


Resumo e termos-chave 


Introduce e Se^ao 25.1 Este capftulo ini rod uz a 
qufmica organica, que e o estudo dos compostos de car¬ 
bon a (normalmente os compostos contendo li gardes 
carbono-carbono), e a bioquimica, que e o estudo da 
quimica dos organ ism os vivos, Temos encontrado mui- 
tos aspectos de qufmica organica nos capftulos anterio- 
res. Ocarbono forma quatro ]iga0esem seus compostos 
estdveis. A liga^ao simples C — C e as liga^des C — H 
tendem a ter baixa reatividade. As ligagoes que tern alta 
densidade eletronica (coma ligagdes multiplas ou 
Jiga^des com um atomo de alta eletronegatividade) 
tendem a ser os sttios de reatividade em um composto 
organico. Esses sitios de reatividade sao chamados 
grupos funcionais. 

Sc^ao 25.2 Os tipos mais simples de compostos or- 
ganicos sao os hidrocarbonetos, constituidos apenas de 
carbono e hidrogenio. Existem quatro tipos principals 
de hidrocarbonetos: a lea nos, alcenos, alcinos e hidro¬ 
carbonetos aromaticos. Os a lea nos sao constituidos 
apenas de liga^oes simples C — CeC — H. Os alcenos 
con tern uma ou mais liga^oes duplas carbono-carbono. 
Os alcinos con tern uma ou mais liga^oes triplas carbo¬ 
no—carbono. Os hidrocarbonetos aroinaltcos contem 
arranjos ckticos de a tomes de carbono ligados por meio 
tan to de Uga^des o quanto de ligates .t deslocalizadas. 
Os alcanos sao hidrocarbonetos saturados; os outros 
sao in saturados, 

Se^ao 253 Os alcanos podem formar cadeias tinea- 
res, ramificadas o arranjos ciclicos. Os isomer os sao 
substancias que possuem a mesma formula molecular, 
mas diferem nos arranjos dos atomos. Em isomeros es- 
truturais os arranjos de liga^ao dos atomos diferem, 
A os diferentes isomeros sao dados dife rentes nomes 
sistematicos. A nomendatura de hidrocarbonetos e ba- 
sea da na cadeia continua mais longa de atomos de car¬ 
bono na estrutura. As localiza^5es dos grupos alquila. 
que se ramificam da cadeia, sao especificadas por nu- 
mera^aoao longo da cadeia de carbono. Os alcanos com 
estruturas ciclicas sao chamados cicloakanos. Os alca- 
nossao relativamente nao-reativos, Entretanto, eles so- 
frem combustao ao ar e sua principal utiliza^ao e canto 
fonte deenergia de calor produzida pela combustao. 


Se^ao 25.4 Os nomes dos alcenos e alcinos tern base 
na cadeia continua mais longa de atomos de carbono 
que contem a liga^ao miiltipta, e a localiza^ao da liga- 
£ao mu 1 tip la e especificada por um prefixo numerico. 
Os alcenos nao exibem apenas isomerismo estrutural, 
mas tambem isomerismo geometrico (c/s-frais). Nos 
isomeros geometricos as liga^des sao as mesmas, mas 
as moleculas tern diferentes geometrias, O isomerismo 
geometrico e possivel em alcenos porque a rota^ao ao 
redor da ligagao dupla C =C e restrita. 

Os alcenos e alcinos sofrem rapidamente rea^oes de 
adicao nas )iga?6es multiplas carbono-carbond. As adi- 
qoe$ de acidos, coma HBr ( prosseguem por uma etapa 
determinante da velocidade na qua! um proton e trans- 
ferido para um dos atomos de carbono do alceno ou do 
alcino. As reaqoes de adigao sao diffeeis de ser realiza- 
das com hidrocarbonetos aromaticos, mas as realties de 
substitui^ao sao mais facilmente realizadas na presen¬ 
ts de cata lisa dotes. 

Se^des 25,5 e 25.6 A quimica dos compostos organkos 
e dominada pela natureza de seus grupos funcionais. Os 
grupos funcionais que temos considerado sao R, R' e R" 


R— O- 

AlaxU 


O 

ll 


R—- 


Aldetdo 



Alceno 


CSC 

A Icino 


O 

R— C -N' 

X 

Amida 


R* (ou H) 

R -\— r(ouH) 
Amina 


O 

I 

R— C—O—H 

Acido 

carboxilico 


R -R f 
Eter 


O 

ii 

R— C—O- R' 
Ester 

O 

ii 

R—< — R' 
Cetona 














Capita lo 25 Quimica da vi da: quimica organic a e biologica 


957 


que representarn grupos de hidrocarbonetos — por 
exemplo, metil (CH^) ou fenil {QHd- 

Os akoois sao derivados de hidrocarbonetos con- 
ten do um ou mais grupos OH. Os eteres sao for mad os 
por uma reagao de condensate de duas moleculas de 
alcool. Varios grupos funcionais con tern o grupo carbo- 
nil (C = Q), incluindo atdeidos, cetonas, acidos carbo- 
xilicos, esteres e amidas. Os aldeidos e as cetonas 
podem ser produzidos pela oxidate de determ inados 
ako6is. A oxidagao adidonal de aldeidos produz aci¬ 
dos carboxilkos, Os acidos carboxilicos podem for mar 
esteres por urn a rea to de condensagio com alcodis, ou 
amidas por uma reagao de eondensagao com aminas. 
Os esteres sofrem hidrolise (saponificagao) ita presents 
de bases fortes. 

Segao 25.7 As moleculas que possuem imagens es- 
peculares nao-superponiveis sao chamadas de quirais. 
As duas formas nao-SuperpomVeis de uma molecula 
quiral sao chamadas mantidmems, Nos compostos de 
carbono um centro quiral e criado quando todos os qua- 
tro grupos Ugados ao atomo de carbono central sao di- 
ferentes, como no bromobiitano. Muitas das moleculas 
que se a presen tam nos sistemas vivos, como os aminoa- 
cidos, sao quirais e existem na natureza em apenas uma 
forma enantiomdriea. Muitos medicamentos de im¬ 
portune ia na medicina Humana sao quirais, e os enan- 
tidmeros podem produzir muitos efeitos bioquimicos 
diferentes. Por essa razao, a smtese dos imicos isomeros 
eficazes de medicamentos quirais tern se tornado de 
alta prioridade, 

Segoes 25,8 e 25.9 Muitas moleculas essenciais para 
a vida sao polimeros naturals grandes construidos a 
partir de moleculas pequenas chamadas mondmeros. 
Tres desses biopolimeros foramconsiderados neste ca- 
pilulo: protein as, polissacarideos (carboidratos) e aci¬ 
dos nucleicos. 

As proteinas sao polimeros de aminoiridos, Bias 
sao os principals materials estruturais nos sistemas ani¬ 
mals. Todas as proteinas naturals sao formadas a partir 
de 20 arninoacidos unidos por ligagoes peptidicas. Um 


polipeptideo e um polimero formado pela uniao de 
muitos arninoacidos por ligagoes peptidicas. 

Os arninoacidos sao substancias quirais, Geralmen- 
te, descobre-se que apenas um dos enantiomer os e bio- 
logicamente ativo, A estrutura proteica e determlnada 
pela sequencia de arninoacidos na cadeia (sua estrutura 
primaria), peia forma^ao de espiral ou o pelo estira- 
mento da cadeia (estrutura secundaria) e pela forma 
como um todo da molecula completa (estrutura tercia- 
ria). Um dos arranjos de estrutura secundaria mais im- 
portantes v a helice alfa (a). 

Segao 25,10 Os carboidratos, que sao aldeidos e ce¬ 
tonas poliidroxilicos, sao os principals constituintes es¬ 
truturais dos vegetais e sao as fontes de energia tan to 
para os vegetais quanto para os animals. A glicose e o 
mais comum monossacarideo ou agticar mais simples, 
Dels monossacarfdeos podem ser unidos por meio de 
uma reagao de eondensagao para formar o dissacarideo. 
Os polissacarideos sao carboidratos complexos consti- 
tuidos de muitas unidades de monossacarideos unidas. 
Os Ires polissacarideos mais import antes sao o amtdo, 
encontrado nos vegetais; o glicogenio y encontrado 
nos mamiferos; a celulose, tambem encontrada nos 
vegetais, 

Segao 25.11 Os acidos nuclei cos sao biopolimeros 
que carregam a informagao genetica neeessdria para a 
reprodugao da celula; eles tambem detenninam o de¬ 
sen volvimen to da celula por meio do controle da sinte- 
se de proteinas. As unidades fundamentals desses 
biopolimeros sao os nucleottdeos. Existem dois tipos 
de acidos nucleicos, os acidos ribonudeico (RNA) e os 
acidos desoxirri bonuclei cos (DNA). Essas substancias 
consistem em uma espinha dorsal polimerica de grupos 
fosfato e agucar ribose ou desoxirribose al tornados, com 
bases organicas ligadas as moleculas de agucar. O poll- 
mero DNA e uma helice de dupla fita (helice dupla) 
mantida untda pelas ligagOes de hidrogenio entre bases 
organicas emparelhadas situadas transversalmente en* 
tre as duas fitas. A liga^ao de hidrogenio entre os pares 
de base espedficos e o segredo para a replicagao geneti¬ 
ca e para a sintese de proteinas. 


Exercfcios 


Introdugiio aos compostos organicos; hidrocarbonetos 

25, 1 Determine os va lores idea is para us angulos de ligagao 
ao red or de cada atomo de carbono na molecula de pro- 
panaL fndique a hibridizagao dos orbitais para cada 
carbono. 


CH 3 CH 2 CH 

25.2 Identifique o(s) atomo(s) de carbono na estrutura mos- 
trada que tern (tom) cada uma das seguintes hibridiza- 
goes: (a) sp s ; <b) sp; (c) sp 1 . 


N«C“CH 2 — €H 2 — ch=ch —CHOH 

c=o 

H 

25.3 Reladone cinco elementos comumente encontxados em 
compostos organicos. Qua is deles sao mais eletronega- 
tivos que o carbono? 

25 A Qual das seguintes ligagoes em um com post o organ ico 
voce esperava ser mais reativa? C — C, C — O, C — H, 
C — CK Justifique sua resposta. 
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25.5 (a) Qua 1 e a d i feren^a ent re um a lea no de cadeia 1 i near e 
um a lea no de cadeia ramifkada? (b) Qua! e a diferen^a 
entre um alcano e um grupo alquil? (d Pot que se diz 
que os aleanos sla saturados? 

25.6 Quais aspectosestruturais nos ajudam a identificar um 
composto eomo (a) alcano; (b) cicloakano; (c) alceno; 
(d) aleino; <e> hidrocarboneto saturado; (0 hidrocarbo¬ 
neto aromitico? 

25 7 De a formula molecular de um hidrocarboncto conten¬ 
der cinco atomos de carbono que e (ai alcano; (b) dcloal- 
cano; (c) alceno; {d) aleino. Qua is sac hidrocarbonetos 
saturados e qua is sao hidrocarbonetos insaturados? 

25-8 De a formula molecular de um alcano ciclico, um ake- 
no riclico, um alcano linear e um hidrocarboncto aro- 
malico que cm cada ca so contenha scis a tom os de 
carbono. Qua is sao hidrocarbonetos saturados e qua is 
sao hidrocarbonetos insaturados? 

25.9 De a formula geral para um dialceno, is to e, um hidro- 
carboneto de cadeia linear com duas ligagdes duplas ao 
Ion go da cadeia, 

25.10 De a formula geral para um alceno cidtco, isto e, um 
hidrocarboncto ciclico que con tern uma liga^So dupla, 

25JI Desenhe todos os isomer OS possfveis de C-H.,, De o 
no me de cada composto. 

25J2 Escreva as formulas estruturais condensadas para 
tan tos alcenos e alcinos quanto voce possa pensar que 
ten ham a formula molecular C 6 H W , 

25.13 Todas as estruturas que seguem tern a mesma formula 
molecular, C ft H l}i . Quais estruturas sao a mesma mole- 
cula? (Dica: uma maneira de se fazer isso e determinar o 
mime qufmico para cada uma delas.) 


ch 3 

(a) CHjCCHjCHCH, 

ch 3 ch, 


CH, 

I 

(c) CHXHCHCH, 

i 

CHCHj 


CH 


CH, CH, 

I ' P 

(b> CH,CHCHCH 2 
CH, 

I ‘ 

ch, 

CH,CHCH, 
(d) CH,CHCHCH, 

T 

CH, 


25.14 Quais das estruturas que se seguem rep resen tam a 
mesma substantia? (Veja a dica no "Como fazer 
25.13.") 


CH, 

I 

iai CHqCH : CHCH : CH^ ib) CH,CH : CHCHCH, 


CH, 

l 

ch 3 

CH, 


(c) cfhcihceiucH, 

ch. 


CH 


(dl ClbCHCKhCH, 
CH,CH 

I 

CH, 


25.1n Quais sao os angulos de liga^ao aproximados (a) ao re- 
dor do carbono em um alcano; (b) ao redor de um a to¬ 


me de carbono com ligaqao dupla cm um alceno; (cj ao 
redor de um atomo de carbono com liga^ao tripla em 
um aleino? 

25.16 Quais sao os orbitais hihridos caracteristicos emprega- 
dos pelo (a) carbono em um alcano; (b) carbono em 
uma Jiga£ao dupla em um alceno; (c) carbono no anel 
deben/eno; carbono em uma liga^ao tripla em um 
aleino? 

25.17 Desenhe a formula estrutural ou de o nome, como 
apropriado, para os seguintes: 


CH,H H H H 

r i # rr X1 x „ 

(a) H—C—C—C —C—Cj—H 

H H H CH,H 

CH 3 

I ' 

(b) CH,CI i>CH,CH-sCHiCH,CCH,CHCH'! 

| | 

CH Z CH, 


CH 


(c) 3-metilexano 

(d) 4-eti 1-2,2-dimetiloctano 

(e) metiiddoexano 

25.18 Desenhe a formula estrutural ou de o nome, como 
apropriado, para os seguintes: 


(a) 


(b) 


CH 3 CH 2 CH 2 CH 3 

\ \ 

CH,CCH,CH 

I I 

CH, CH, 

CH, 

I ' 

ch,ch 2 ch 2 cch 3 

CH,CHCH 2 CH, 


(c) 2,5-dimetilnonano 

(d) 3-etil-4,4-dimetileptano 

(e) 1 -et i 1-4-me ti Ic i cl oexa no 

25.19 De nome pa ra os seg u intes compos tos: 
(a) CH,CHCH, 


CHCH2CH2CHXH, 


CH 


(b) CHyCHy 

C—C 

/ \ 

H H 


CHnCH, 


CH, 

l 

C! l 2 Ci 1C1 [ 2 CH, 


(c) 



(dt HC=CCH Z CCH, <e> P/—CH, 


CH 


25.20 De nome par., ns seguintes composing: 



CH.—CH. 

/ ‘ \ 

Cl—CH HC—CL 

\ / 

CH. CH. 


<b> HC=C—CH ; —Cl 
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Id /m^CH 3 CH=CHCH 2 CH 2 CH 3 

CHi, 

L J 

<(0 CHtCH 2 — C—CH,CI 

& 

(e) cit- CH 2 =CH—CH=CH—CH,C1 

25.21 Por que o isomerismo geometrico e possivel para os al- 
cenos, mas nao e possivel para os a lei nos? 


23.22 Usando o butene como exemplo, distmga entre os iso- 
meros estruturais e geom^tricos. 

25.25 Indique se cada uma das seguintes moleculas e capa/ 
de isomerismo geometrico (ris-traws). Para as que sao 
capazes, desen he a estrutura de cada isdm ero: 

(a) 1,1-dieloro-l-buteno; (b) 2,4-didoro-2-buteno; 

(c) 1,4-di.dorobenzeno; id) 4,5-dimetil-2-pentino, 

25.24 Desenhe todos os isomer os geometricos dlstintos do 
2,4-hexad ieno. 

25.25 Qual e a octanagem de uma mistura de 35% de heptano 
e 65% de isooctano? 

25.26 Descreva as duas maneiras pdas qua is a octanagem de 
gasolina q uo consists em a lea nos pode ser aumentada. 


Reagdes de hidrocarbonetos 

25.27 (a) Qua! e a diferen^a entre uma rea^ao de substitute 
e uma reagao de adigao? Qua! reagao e norma I mente 
observada com a lea nos e qual e observada com hi¬ 
drocarbonetos aroma tic os? (b) Usando formulas es- 
truturais condensadas, escreva a equagao balanceada 
para a reagau de adigao do 2 , 3 -dimetil- 2 -buteno com 
Bi\. (c) Escreva uma equa^ao qufmica balanceada para 
a reagao de substitute* deCI 2 com o p-diclorobenzcno 
na p resen ga de FeCl 3 como ca tali sad or. 

25.28 Usando as formulas estrutura is condensadas, escreva 
uma equate quimica balanceada para cada uma das 
seguintes reaedes: (a) hidrogenagao do cicloexeno; 
(bf ad to de FLO ao fnms-2-penteno usando H ; S0 4 
como catalisador (dois produtos); fcj reagao do 
2-doropropano com benzeno na presenga Je A1G_ V 

25.29 (a) Quando c> ciclopropanoe tratadocom 1 11, forma-se 
o 1-iodopropano. Urn tipo de reagao similar nao ocorre 
com o ciclopentano ou com o ricloexaito. Como voce 
explica a reatividade do ciclopropano? (b) Sugira um 
metodo de preparagio do etilbenzeno, commando 
com o benzene e o etileno como os unices reagentes 
organicos. 

2530 (a) Um teste para a presence de um a Ice no e adicionar 
pequena quantidade de bromo e verifkar se ocorre o 
desa pared mento da cor marrom. Esse teste nao funcio- 


na para detec tar a present de Hidrocarbonetos aroma- 
ticos. Explique. (b) Escreva uma serie de reagoes que 
lev am ao ptfra-bromoetilbenzeno, commando com o 
benzene e usando outness reagentes como necessarto. 
Quais produtos laterals isomericos podem tambem ser 
form ados? 

2531 Descreva o intermediirio que se iimagma ser formado 
na adigio de um haleto de hidrogenio a um alceno, 
usando o ddoexeno como o alceno em sua descrigao. 

2532 A lei de velocidade para a adigao de Br> a um alceno e 
de primeira ordem em Br, e de prime! r a ordem no a Ice- 
no. Esse fato prova que o mecanismo da adigao de Br, a 
um alceno ocorre da mesma maneira que para a adigao 
de HBr? Justifique sua resposta. 

25.33 O calor de com bust ao molar do ciclopropano gasoso e 
-2.089 kj/mol; para o ciclopentano e -3317 kj/mol 
Calcule o calor de combustao por grupo CH, nos dois 
cases e explique a diferenga, 

25.34 O calor de combustao do decaid ronaftaleno, (C 1L) H ia ), e 
-6.286 kf/mol. O calor de combustao do naftaleno 
(C I 0 H S ) e -5.157 kj/mol, (Em ambos os cases C0 2 (g) e 
H,D{/) sao produtos.) Usando esses dados e os dados 
do A pen dice C, calcule o calor de hidrogenagio do 
naftaleno. Esse valor fornece alguma evidencia para o 
ca rater aromatico do naftaleno? 


Grupos funcionais e quiralidade 

25.35 IdentiBque os grupos funrionais em cada um dos se- 
guintes compostos; 

(a) CH-jCCHCH's (b) CH,C—O (c) CH 2 CH 2 CH 1 

li i i 

O QH OH 

(d) CH 3 OCCH ; CH 5 <e) HjNCCH 3 Hi CH3CH2MHCH3 

o o 

2536 Identifique os grupos funcionais em cada um dos se- 
guintes compostos: 


(a) HC=C— 




O 


X C \ 

ic) CHi CH 2 

\ ^ 

HC- 


/ 

■CH 

V 


Cl 


o 


(d) CH^CH=CHC—QCHiCHj 
O 


(e) CH 2 —C—N(CH 3 } 2 


N 
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25.37 Du a formula estrutural para (a} urn aide)do que e um 
isomero da a eetona; (b) um #ter que e um isomero do 
1 -propanol 

25.38 (a) De a formula minima e a formula estrutural para um 
eter cfclicocontendo quatro a tamos de carbono no anel. 

(b) Escreva a formula estrutural para um eter riclico 
que e um isomero estrutural do composto em sua res- 
posta para o item (a), 

2539 O nome dado pula lupac para um acido carboxflico e 
baseado no nome do hidrocarboneto com a mesmo 
mimtTo deatomos decarbono. A terminaqao -dicoe adi- 
donada, como no ad do etandico, que e o nome lupac 
para o ad do aoetico, 

O 

ii 

CHjCOH 

De a nome lupac para cad a um dos seguintes acidos: 
O 

II 

(a) HCOH 

O 

I 

(b) ch 3 ch 2 ch 2 coh 

o 

L 

<d CH^CHXHCHXOH 

_| 

CH 3 

25.40 Os a 1 de id os e a s eetona s pod em ser n o m ea dos d e m a nei - 
ra sistemitica an se con tar o numero de atomos de car¬ 
bono (Inclusive o carbon o da carbon la) que eles con¬ 
tent. O nome do aldeido ou eetona e baseado no hidro- 
carbonetocorn o mesmo numero deatomos de carbon,o. 
A termina^ao -til, para aldeido, ou -otw, para eetona, e 
adicionada como apropriado. Desen he as formulas es- 
truturais para os seguintes aldetdos ou cetonas: (a) pro- 


panal; (b) 2-pentanona; (c) 3-metil-2-butanona; (d) 
2-metilbutanal, 

25.41 Desenhe a estrutura condensada dos compostos forma- 
dos pel as rea^des de condensate) entre (a) o addo 
benzdko e o etanol; lb) o acido etandico e a met!lami¬ 
na; (c) o acido aceticn c o fenoL De o nome do compos¬ 
to em cada caso, 

25.42 Desenhe as est rut uras condensadas dos esteres forma¬ 
dos a partir (a) do acido butanoicoe do metanol; (b) do 
acido benzoico e do 2-propanal. De o nome do compos¬ 
to em cada caso. 

25.43 Escreva uma equac;ao qufmica balanceada usando as 
formulas estrutura is condensadas para a saponificaejao 
(hidrdlise basica) de (a) propionate de media; (b) aceta- 
to de ferula. 

25.44 Escreva uma equa^ao qufmica balanceada usando as 
formulas estrutura is condensadas para (a) a form agio 
doacetatode propila a partir do acido e do aicool upro- 
priados; (b) a saponifica^ao (hidrolise basica) do ben¬ 
zoate de metila, 

25.45 t sc rev a a formula estrutural condensada para cada um 
dos seguintes compostos: (a) 2-butanol; (b) 1,2-etanodiol; 

(c) forma to de metila; fdt dietilcetona (e) eter dietilico. 

25.46 Esc rev a a fd r m u la est ru tu r a I condensa da pa ra c ad a u m 
dos seguintes compostos: (a) 3,3-didorobutiraIdeido; 
(b> meti! feni] eetona; (c> acido para-bromobenzoico; 

(d) eter metil-fruiis-2-buten£lico; (e) ,\' r \ -dirnetilben/a- 
mida, 

25.47 (a) Desenhe a estrutura para o 2-bromO-2-cloro 
-3-metilpentano, e indique quaisquer carbonos quirais 
na molecula. (b) O 3-c!oro-3-metilexano tern isomero® 
oticos? Per que sim ou por que nao? 

25.48 (a) ldentifique os compostos no Exerefdo 25.18 que tern 
atomos de carbono quirais, lb) Algum dos compostos 
no Exercfcio 25,20 tem isomeros oticos? 


Protemas 

25.49 (a) O que e um aminoacklo a? (b) Como os aniinoaci- 
dos re a gem para forma r protemas? 

25.50 Quais propriedades das cadeias laterais (grupos R) dos 
aminoacidos afetam o com portamento deles? Dc exem- 
plos para ilustrar sua resposta, 

25.51 Desenhe dots dipeptfdeos possfveis formados pel as 
resides de condensaglo entre a glicina e a valina, 

25.52 Escreva uma equa^ao quimka para a forma^ao de ala* 
tvilserina a partir de seas aminoacidos constituintes. 

25.53 (a) Desenhe a estrutura condensada do tripeptidio Ala 
-Glu - Lis. <b) Quantos tripeptfdios diferentes podem 
ser formados a partir dos aminoaddos serina e fenilala- 
nina? De as abreviaturas para cada um desses tripepti¬ 
deos, usando os codigpsde tres letras dos aminoacidos. 

25.54 (a) Quais aminoacidos seriam obtidos por meio da hi¬ 
drolise do seguinte tripeptideo? 


GOO 

II If II 

h 2 nchcnhchcnhchcoh 

I I I 

(CHafcCH H.COH 1 UCCbLCOH 

O 

(b) Quantos tripeptideos diferentes podem ser forma¬ 
dos a partir dos aminoacidos glirina, serina e acido gluta- 
mico? De a abreviatura para cada um desses tripeptideos 
usando os ctSdigos de tres letras para os aminoacideos, 

25.55 Descreva as estruturas primiria, secundaria e terciaria 
de protemas, 

25.56 Descreva o pa pel da liga^Io de hidrogenio na determi- 
nacao da estrutura de helice a de uma protelna. 
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Carbmdratos 

25.57 Com suas prbprias palavras, defina os seguintes termos: 
(a I carboidrato; < b) monos sacarideo; (c) dissacarideo, 

25.58 Qual e a di ferenga entre a glicose a e a glicose ft? Mostre 
a condensagao das duas moleculas de glicose para for- 
mar um dissacarfdeo com uma ligagio a eum com tuna 
ligagao j3. 

25.59 A formula est natural para a forma linear da galactose e 
como segue: 

O 

II 

CH 

I 

H—C—OH 

I 

HO—C—H 
HO—C—H 

I 

H —C—OH 

I 

ch 2 oh 

(a) Quantos carbonos quirais estao presenter na moie- 
cula? (b) Desenhe a estrutura da forma de anel de seis 
membros deste agucar. 


25.60 A formula estrutural para a forma linear da D-manose e 
como segue: 

O 

II 

CH 

HO—C—H 
HO—C—H 
H—C—OH 
H—C—OH 

CHtOH 

<aj Quantos carbonos quirais estao presentes na mole- 
cuta? (b) Desen he a estrutura da forma de and de seis 
membros deste agucar. 

25.61 Qual c a formula minima do glicogenio? Qual e a uni- 
dade que forma a base do poll me ro glicogenio? Que 
forma de ligagao une essas unidades monomericas? 

25*62 Qua! e a formula minima da celulose? Qual e a unidade 
que forma a base do polimero celulose? Que forma de 
ligagao une essas unidades nionomericas? 


Acidos nudekos 

25.63 Descreva um nudeoHdeo, Desenhe a formula estrutu¬ 
ral para o monofosfato de desoxtcitidina, semdhante 
ao addo desoxiademlico, no qual a citosina e a base or- 
ganica. 

25.64 Um nucleotidco consiste cm uma base organica do tipo 
mostrado naSegao 25.1 1, iigado a ribose on h desox irri- 
bose Desenhe a estrutura da desoxiguanosina formada 
a partir da guanina e da desoxirrlbose. 

25.65 Escreva uma equagao quimica balanceada usartdo as 
formulas condensadas para a reagao de condensagao 
entre um mol de desoxirribose e um mol de acido fos fo¬ 
ri CO duplamente ionizado, HPO^ , 


25.66 Um nucleotfdeo sofre hidrolise sob condtgoes neutras 
para produztr 1 mol de H 2 PG 4 e um produto organico, 
O mesrrto material de partida sofre hidrdlise sob condi- 
goes cicidas para produzir a timidina eo monofosfato de 
ribose. Desenhe a estrutura da substanda desconhecida. 

25.67 Quando amostras de DNA em fitas dupias sao anali- 
sadas, a quantidade de adenina presente e igual a quanti- 
dade de timina. Ann Inga men to, a quant idade de guanina 
e igual a quantidadede citosina. Explique o signifkado 
dessas observe goes. 

25.68 Imagine uma unica fita de DMA contendo uma segao 
com a seguinte sequenda de bases: A, C T, C, G, A. 
Qual e a sequenda de bases da fita com piemen tar? 


Exerefcios adicionais 

25.69 Desenhe as formulas estruturab condensadas para as 
moleculas com a formula C.H 4 0, 

25.70 Quantos isomeros estrutura is existem para uma cadeia 
carbonica dednco membros com uma ligagio dupla? L 
para uma cadeia carbonica de seis membros com duas 
ligagbes dupias? 

25.71 Nan existem compost os dclicos estaveis conheddos 
com ante de setc ou mcnos membros que tenham liga 
gao de aldno no and, Qual o porque disso? Um and 
com um n timer o maior de atomos de car bon o poderia 
acomodar uma ligagio de alcino? Expliquecomo voce 
usaria modelos moleculares debola e pa I i to para tentar 
responder a essa questao. 


25.72 Desenhe as formulas estrutura is condensada e de I e- 
wis combined as para os isomeros ns e trans do 
2-penteno. O ciclopenteno pode exibir isomerismo 
cis-tratis 1 }ustifique sua resposta. 

25.73 For que os a Ice nos, mas nao os alcanos e alcinos, exi- 
bem isomer i s mos cis-1 rat is ? 

25.74 Explique por que o fm«s-I,2*dicloroeteno nao tern mo 
mento de dipolo, enquanto o ns-l,2-diclorocteno tem. 

25.75 Escreva as formulas estrutura is para tan tos a Icon is 
quantos voce acha que ten ha a formula minima C 3 H b O, 

25.76 Quantas moleculas de HRr voce esperava que reagis- 
sem rapidamente com cada molecula de esdreno? 
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[25*77] O dinitrometano, (N0 2 ) 2 CH :j e uma substanda peri- 
gosamente reativa que se decompfte rapidamente 
com aquccimento. Por outro lado, o didorometano e 
relati v a rnente nao-reati vo. 1 'or que o composto n i tro e 
tao reativo com para do com o composto doro? ( Dica: 
considore os numeros de oxidagao dos a tom os envoi- 
vidos e os possiveis produtos da decomposigao.) 

25.7$ Identifique os grupos fundonais das seguintes mole- 
culas: 


(a) CH 2 = CH—O 


O 



CH=CH : dim anestesico) 


(arido acetilsalicflico, asp irina) 



25.79 Escreva uma formula estrutiiral condensada para 
cad a um dos seguintes itens: (a) acido com a formu¬ 
la CjHgOj; (bt cetona ciclica corn a formula C-I l s G; 
(c) compostodiidroxflicocom a formula C (df 
ester ciclico com a formula 

25.80 Apesar de os ad dos carboxi'licos e dos alcobis conte- 
rem um grupo — OH, um e acido em agua e o outro 
nao. Explique a diferenga. 

25.81 De as farmu 1 as condensadas pa ra o addo ca rboxil ico 
e o al cool a parti r dos qua is cad a um dos seguintes es- 


teres e formado: 



O 


o 

/^\ ii 


II 

U) (Xj)-OCCH % 

( b)(c 

) VCOCH 


125.82] O indol tem cheiro bastante forte em alias concentra- 
goes, mas tem odor agradavel semelhante a essencia 


floral quatido a I ta mente diluido. He tem a seguinte 
estrutura: 

H 



O indol e uma molecula plana. O nitrogenio e uma 
base muito fraca, com um K tl de 2 * 10” 1 . Explique 
como essa in formagao indica que a molecula de indol 
tem ca rater aromatico. 

25.83 Localize os a tom os de carbono quirais, se houver al- 
gum, em cada uma das seguintes substandas: 

O OH 

!! ( 

(a) HOCHiCH^CCH tQH (b> HOCLUCHCCLLOH 

... - || - 

O 

o ch 3 

II I 

(c) HOCCHCHC 2 H 5 

nh 2 

25.84 Describe a formula condensada de cada um dos se¬ 
guintes tripeptideos: (a) Val - Gli - Asp; (b) Fen - Ser - 
Ala. 

25.85 A glutationa e um tripe ptideo encon trade na maioria 
das celutas vivas, A hidrdllse pardal produz Cis -Qt 
e Glu - Cis. QuaiS sao as estrutums possiveis para a 
glutationa? 

25.86 O amido, o glicogenio e a cel u lose sac tod os pol mic¬ 
ros de glicose. Qua is sao as diferengas estrutura is en- 
tre eles? 

25.87 Os monossacarideos podem ser categorizadosem ter- 
mos de numero de atomos de carbono (pentoses tem 
dnco carbon os e hexoses tem seis) e de acordo com o 
fa to de se contem um aldeido (prefixo ill do-, como em 
a Id open lose) ou grupo cetona (prefixo ceto- f como em 
cetopentose), Classifique a glicose ea pentose (Ftgura 
25.26) dessa maneira. 

25.88 Escreva uma ftta complementar de acido nucleico 
para a seguinte fita, usando os conceitos de empare- 
lh amen to de bases com piemen tares: GGTACT. 


Exerticios cumulative* 

25.89 Explique por queo pontodeebuligao doetanol (78 °C) 
e muito maior que o ponto de ebuligao de seu isome- 
ro, eter dimetflico (-25 n C), e por que o ponto de ebuli¬ 
gao de Cl LF-, (-52 il) esta bem acima do que o de CF, 
(-128 LS C). 

[25.901 Descob re-se pela anali se eI emen ta r d e um composto or¬ 
gan ico desconheddo que de contem 68>l% de carbono, 
13,7% de hidrogenlo e 182% de oxigenio em massa. Ele 
e ligeiramente soluvel em agua. Sob oxidagao cuidadosa 
e convertido em um composto que se com porta quirnL 
camente de maneira semelhante a uma cetona e contem 
69,7% de carbono, 11,7% de hidrogenlo e 18,6% de oxi- 
gen io em massa. Indique duas on ma is estrutu ras raztxi- 
vds para o composto desconheddo. 


125.911 Um composto organ ico e analisado e encontra-se que 
ele contem 66,7% de carbono, 11,2% de hidrogenlo e 
22,2% de oxigenio em massa, O composto entra em 
ebuiigao a 79,6 ' C. A 100 "C e 0,970 atm o vapor tem 
densidade de 2,28 g/1 O composto tem grupo carbo- 
nil e nao pode ser oxtdado a acidoearboxilico. Sugira 
uma estrutura para ele. 

125.92) Encontra-se que uma substanda descon head a con¬ 
tem apenas carbono e hidrogenlo. Ela e um Ifquido 
que entra em ebuiigao a 49 C a 1 atm de pressao. Ao 
ser analisada, encontra-se que ela contem 85,7% de 
carbono e 14^3% de hidrogenlo em massa, A 100 °C e 
735 torr o vapor dessa substancia desconhedda tem 
densidade de 2,21 g/L. Quando ela e dissolvida em 
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25,93 


25.94 


25.95 


solugao de hexano e agua de bromo e adicionada, nao 
ocarre reagao, Qua I e a identidade do composto des- 
conhecido? 

A energia livre pad ran de formagio da glidna sol id a l 1 
-396 kJ/moi f enquanto a da glidlglicina solid a e -488 
kj/mol. Qua! e o \C para a condensagao da glidna a 
fim de format glicilglicina? 

Lima das moleculas mais importantes nos si stem as 
hinldgicos e a adenosina trifosfato (ATP), para a qual 
a estrutura e: 


O 


o— 


o— 


i 

o 


o 

I 

I 

O 



O ATP & a principal transportador de energia bioqui- 
mica. Elec considered© um composto ricoem energia 
porque a hidrolise do ATP para produzir adenosina 
difosfato{ADP) c um fosfato inorganico 0 espontanea 
sob condigSes bioqoimicas aquosas. (a) Escreva uma 
equagao balanceada para a reagao de ATP com agua 
para produzir o A DP e o ion fosfato inorganico. \Dica: 
as reagoes de hidrolise sac exata men to o in verso das 
reagoes de condensate (Segao 22.8).{ (b) Qual voce 
esperava ser o sinal da variagao de energia livre para 
essa reagao? (c) O ADI 1 pode softer hidrolise adicio- 
nal. 0 que voce esperava como prod u to dessa reagSo? 
Um aminoacido tipico com um grupo amino e um 
grupo carboxiJico como a alanina (Pigura 25.21) pixie 
existlrem agua em varias formas idnicas, (a) Sugira as 
formas do aminoacido em pH baixo e em pH alto, 
(b) Relata-se que os aminoaridos tem dois valores 
de p K a , um na faixa de 2 a 3 e oubro na faixa de 9 a 10. 
A alanina, por exemplo, tem valores de pK, de aproxi- 
madamentc 2,3 e 9 a Usando especies como o acido 
acetico e a amonia coma mad el os, sugira a origem dos 
dois valores de pfC r 


[25.96] A proteins ribonuciease A em sua forma nativa, ou 
mais estaveb e dobrada em forma globular compacta. 
(a) A forma nativa tem energia livre mais alta ou mais 
baixa que a forma desnaturada, na qual a protema 
esta em uma cadeia estendida? (b) Qual e o sinal da 
vadagao de entropia ao sc passar da forma desnatu¬ 
rada para a forma dobrada? fc) Na forma dobrada a 
ribonuciease A tem quatro hgagoes — S — S — que 
fazem uma ponte entre as partes da cadeia, como 
mostrado na figure que acompanha este exerdrio. 
Qual o efeito que voce supoe que essas quatro unioes 
tem na energia livre e na entropia da forma dobrada 
comparada com uma forma dobrada hipotetica que 
nao tenha as quatro unioes — 5 — S —? Justifique sua 
resposta, (d) Um a gen tie red u tor suave converts as 
quatro unioes — S— S - em oito ligagdes S — H. Qual 
o efeito que voce supoe que isso teria na energia livre 
e na entropia da protein a? 



Ribonuciease nativa A 

125.97] O monoanion da adenosina monojfosfato (AMP) e um 
intermediary no metabolismo do fosfato: 


Q~ 

I 

A— O—P—OH = 


I 

O 


AMP—OH 


onde A = adenosina. Se o p£, para esse anion for 7,21, 
qual sera a razioentre [AMP — OH"] e [AMP — O 2 j 
no sangue a um pH de 7,0? 
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Bar, 337 


867| - |H69 


Bardeen, John, |435 
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Bario \ Ba}, p ropr iedades do, 24(! 
Barlett, NeU 
Barometro, |337| - |339 

Base cpnfugada, |595 __ 

Base(s) fraca(s), 1 , [58^1589 

Base(s), [nfll|566 

Bases de nitrogenio, 952, 953|-954 
Bases fortes, lmlmlblHl62j 
Ba sloes de cent role, 792 
But erias de chumbo e acido, 
749H75tj 

Ba terias de mquel—cadmio, 
750M731I 

Bailmen t os card i a cos, [74? 

Bauxita, [639l|862l _ 

Bob i d a & ca rbona t a d a s, |456j . |457 
Becquerd, t le nri, |34 - 35 
Bedrtorz, J. G ., |434 

BeR, 6ogjog 

Benzaldefdo, §5 
Benza m i d a (I on i I m eta na m id a), 
94l| 

Benzene. |463i |919i 5331 
Benzoato de c olesterila , |4lti 
Bequeret (Bq), |782,|7S4| 

Bernoulli, Daniel, 358 
Berthelnt, Marcetlin, 713 
Berzelius, Jons Jakob, 1418 

BF\,M 

Bit a rbona to d e sd dioi, |ll5l |H4C) 
Bica rbona tos, 114 

Bile, 14721 

Biocompatibi idade, 427 
Biom a te ria is, |425 - 43(1 
■ ; polimeros, 42.S, 

Bioquimica, 917 ^943 -955 
Btslenol A, 672 

Bis suJf jtos (h 1 drogenossu1fatos), 
827] 

Bienda de zinco, |4fl3| 

Blinda ou protege uletrons, 220 

Bdcio.lsifil 

Bohr, Niels, S SSM 
Boltzmann, Ludwig, 6% - |697 
Bomba atdmica,|791 
Bomba ca I ori metrics (cal ometrio 
de vo lum e constant! 1 ), 156-157 
Boran os, |346 
Borax, |W47| ~ ~ 

Bom, Marx, 257| 

Boro (B), |B44|B48| 

Boroldreto de sbdio, 647 
Bosch, Karl, [534| 

Boyle, Robert, 3411 
Bragg, William e L awre nce, |402 
Rmnii-Lo de met i la, |-499 
Bromo (Br), 2421, 81b 
BronstetL Johannes, |556 
Bronze, p4| 

Buckminster Fuller, K j404| 

Buc km i ns ter f u lererui 
(buckybola), 404| 

Buechler, Wi IIiam J [87j 
Buracos de eseoamento, I633H634 

Bu reta, [Ts] __ 

Butadiene, 325^332 

Bu la no. [r 7 vs[ ~ [ 4 1 3 | . |92 ll 1^22 


Cadaverina ., [591 
Cade, John, |23^ 


Cadcia de silicato de lita unica. 



84- 


CaF., 1 

532 

-634 

Cafeina, 

47H 


Carga nuclear efetiva, |22i] - |22l 
Cargos 


Ckocromo, //( 


Citosina, 952, 953 


Cal (oxido de calcio), [84] 


158 


Cal viva 
Calafrio, 
Caldnacao,|B58 
Calc 10 (Ca), 


bxido de caldoll^T] 


Caleita, 631 


aropriedades do, [240 


Calcocita, 70^ 


84] 


Ca Icogenios {gr npo 6A), |43], |38Q 
Calcopirita, |H57 


Cafgas ionkas, |47H4fi 
Cargas pareiais, [269| 

Carte den ta ria, f uoretaqao e, |637 
Caries dent arias, |h37| 

Carros eletricos, lb 
Carros el^tricos, h] 

Carros hibridos, r^i| 

Carros plastics, |426 
Carv3o, |K3fll 
Carvao, 88 Ji68|-[l69 


Citrate de litio, 239 


Claud itita, [4J_I 


Clausius, Rudolf, |356l |358 
Clima, |66j ' |6b5| 


Clorato de potdssio, |354| , |512 
C lore to de bario, [79 
Cloreto de butila, 

C lore to de calcio, 


Hr,-4S7 


Ins 


5 . 1 U-nb. bjJiares, I 11 37 
Calculus envoivendo muitas 


Catalase, [516 
Ca 


Cloreto de chumbp(H), 


dissolu^ao dt\ [541 


vanaveis. 


a lisa dor de craqueamento. 


■ 


346 


Calc tiles, ulgarisinos 

significativos em, ®22 
Calor de condensa<^ao, Ss? 
Calor de conge I a me n to J 38( 7 
Calor de deposicaty |3S7 
Calor, OS M 


CaUiliseheterogenca, 5l3[- 5i5 
CaUilise hom oge nea, 542 ^5lJ 


Cloreto de cobalto{ll), [45y f [552 
Cloreto de ferro(l ll) 
hexa i d ra lad o, |45Q| 

Clorebi de hidmgenio 



CaUilise, 512 


Cationf sL |49 r |5 1 


519 


'44 729 


Cloreto de metiki, 

Cloreto de poHvinila (PVC),|42fl|, 
l424l , M|KTft 


Caloria (cal), [144 
Ca 


Catodo,|72H, l 7 -H 

Cavendish, 1 ienrv, 8t)H 
Cavema Mammoth (Kentucky), 

S3 


0, 


687 


48, 252, SIS 


Cloreto de potass 
Cloreto de sod* 0 , 
Cloreto de v ini la, 
Ooretos, insoldveis,[b42 


816 


ori met n a a pressao constants, Cavemas Carlsbad (Novo 


{ loridrato de anfetamina, 991 


J"-l-6 


Calorimetria de volume 
constante (bomba 


l-4]Ss 


calnrimetr ca), |l 5 f»Hl 57 
Calorimetria, 


Mexico)^ 1 84 

Cavemas decalcario, 103| 

Celula cubica decorpo cent rado r 


Qondratos de aminas, 591 


ClorofiLis,|.S9l 


Cloro (Cl), 242, 6n9, 814, 815 Hi7 


892 


Ce 


Calorimetr o do tipo 'copo de 


Lsopor 


155 


1**7 


CLoroftuorcarbonos (CFCs), 408, 


ula cubica de face centra da, 


397 


Clorofdrmin, 464 


Celuta de Downs, 863 


Camada de o/dnio, 657 658 


C lostridium botulinum, 832 


Ca m mho m edin lure, difusao e. Celulas de marcapa sso, 747 


•H-, i ■ -C 


Ce lu las eletrollticas, |754 


Celulas de combustivel, 16, 751 Co-fator FeMo, 518 


Coagulated, |473 


Campo cristalino o cta6d rico,|902 


Cancer denulmdo, |797 


Candela, 12 


Cel ulas fotorreceptoras, |3 15 
Ce lulas gai win t eas (voltateas), 


Coagulos sangutneos, |429 
Cobalto(lll) 


727 75 ! 7-;4 


Capaddade calorifica molar, 153 
Capac idade caloriiica, 1 53 -1756 
Caphira de eletrons r |773U775| 
Carac ten's tic as de detonayao da 
gasolina, 92b 


spo sitivos 


169 


Celulas so lares (d 
polivoltaicos), 

Celulas unitarias cubicas, [397 
Celulas unit Arias, 39717399 


CobalU>-[6li 772, 

779 

1 

Cobre (Cu), 


877 

-878 

Coeficientes 

6«, 

69, 

74 

Colesterol, 9 


937 



Colisws moleculares r 361 


Colbides hidromlcos, 471-473 


Ce 


Carater metalico, [232 


ulas vo 


727-731 


Carater nao-metalico, 232 


Celulose, 9^] 


Orbeto de calcio, .542 


taka s (galvAnicas), 

74l 


Ca rbeto de silici o (C arborundo), 

433^43^ , ftP, gS 


Cents metro cubico, j4 
Cera micas, |43tl|-|433| 


Cesio (Cs), 206,1238, 261 


Cl1 1 beli's cova ten les, 1-542 


Cesion37, 796 


Carbetos intersticiais, 841 


Carbetos ionic os. 

841 

Carbetos, |84 1-842 


Carboidratos, |l(i5 

948-951 


Cold ides hidrofdbicos, |47l| - |473 
Collides, [46ftj475l 
Combustiveis f6sseis r |l68l 1 169 
Complexo ati vo (e stado de 
transicao), [502| 


Ceteno, |331)| 
Cetoiias, 58, [937 


Complexo Creutz-Taub e, |9 14 
Complexo de spin alto, 90fj 
Complexo de spin baixo, |9ljb 


Ca rbon at o de calcio (ca! carlo), 
670,659 


Carbonato de magnesio, E 
Carbonate de sodio, Rt| 
Carbonates nleUilicos, 


CFCs, 

Chadwick, james , |3tj 
Charles, Jacqu es, 1 34 1| 
Chumbo (Pb) r 672 L 842 
Chuva acid^’t, 659| - |66l| 


Com p I exo subst r a to-enzi ma, [517 
Complexos metalicos, 

Co mp l exos oc fcaed ricos, 

con igu racoes eletronicas em. 


d eco mpo skao de , |72 


Carbonates. 1 114|-l I5l 
Carbone (C). |h3S^sT2 


Ca rbone pretiy |838 


Carbone- 14,781 


Cianeto d i- hi drogenio, [842 
Cianetos JbOtit 


H4ii-S4L85^ 


Ciclo de Bom-Haber, [257 
C i clo-hex ano jbbl 
Cicloalcanos, |92" 


C ic lo p ro pane, |374 


Complexes quad rad os pianos, 
teori a do cam po cristalino 
para, 906-907 

Complexos tetraedricos, teoria 
do camp o cristalino para, 
9034907 


Carborundum (ca rbeto de 
silicio). ft^433 


Ciclos por segundo, |184 


Ciclos, 18 


443, 


Carboxiemoglobma, [661 
Carboxilayao, 718j 


M2 


Componenles mais volateis, 
soluc des i dea is com dois ou 
mais. 


461 


778 


Comporta mento on du ta torio da 


Ciclotron, _ 

Cienda central, a qufmica como f materia, 1 1 92| - | 1 9-tj 


Cardiacos, bin materia is para _ 

substitui^ao e reparo, |428| - |42 1 j| 
Carga eletronica, |>[ 

Carga nuclear efeliva {/- 


Cinnabar, 858 


C into ran de estabilidade, 77$ 


c is -1 Yi l i i sop reno, |424 


Qsplat 1 n a, |332| , [897 
Cisteina, ^44| 


Composi^ao percentual a partir 
de form ulas, [7^ -76 
Composi^ao, § 

Composto neutro, numeros de 
oxrda^ao de H?! 
Cornpostofs), 0" 32 
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Qufmica: a ciencia central 


Compostos de b mar ins, nonies e 
formulas moleculares, |56 


Com ersores ea tat i t i cos, 515, 663 De u te r io, 81)9 


Co mpostos de coordenagao. 


Cooper, Leon , |435 


Diaddo, 422 


Copoli me ros, |422| , |43t) 
Coque, 551 


1 


15! 


Compostos de enxofre na 
troposfera, 659 - 1661 


Co r de transference de carga, 


w r 


Compostos de hidrogenio com 
nitrogenio, |829 
Co mpostos inter-halogeneos, 


Corantes uzo, 333 


Diagrama de energia, 
Diagrama de enfalpia, 

Dia grama de nivel de energia 
(diagrama de orbital 
molecular), |31ti 


Corantes organicos, |324H325 


331,sir 


Compostos imennetalicos, |S7j 
Compostos ionicos, 48-561 
Compostos moleculares, |43j-[l6 
Compostos organicos vo ateis, 

Ez] 


Cores co m piemen tares , 1901 
Corrosao, 

Coulomb, 


Dia gramas de fase, |3*>3H395 
Dialise, |473 


U6l|75l| - P3j 




C raq u ea men to , |92-6| - p27 
Crick, f r aud s, 4Q2| 
Criolita, l863l|H64l 


Diamina, 422 


Diamagne tisroo, 1322 
Diamante, |806|, 838 


IJiborano, Kb 


Com prime n to de on da , 183 - iJvj 
Comprimento(s) de ligagao e 
entalpias de ligagao, |279l - |2Bj 
Comprimento, [l~2] 

Conceito de recept or/doa d or de 
par do eletrons, 598 - 6tHi| 
Concern tragao de referenda, 54 1| 
Concent ragao em quantidade de 
materia (mo t arid ade), 

mm ssa. 


Crlptbnio (Kr), 120511243 

Cristais __ 

Crista is liquidos, 415 - |41B 


Diboreto de ma gnes io, |435 

Di do rom etano,| 4 l 2 

Diesel em pilhas de combustivel. 

16 


Cristallnidade do po imero, 
Cristalitos,|87] 


422| Diferenga de potential, 


731 


Cristatografia de rains \ f |4( >2 
Cmmato de stklio, 876 


f)i ferenga \ IOMOI _ U MO, 
534W25I 


Con ce n t ra gai i( 6es ), 


102 , 122 - 126 , 


4V |ol 


Cromatugrafia de papel, [Tj 
Cromatografia, Fj 
Cromo (Cr),§05._875 
Crutzen, Pau| r ^7 

csci, gig 


Di I ragao, |4l32 


Di fra to me l ms de raios X, 402 


Diftisao, caminho medio livre e. 


'Id - VC 


DiJuicao, H 24 | - |l 26 


Curie (Ci), 1782 


Con digue v normals de 
temperature e pressao 
(C/nTP),[343 


Curie, Marie, 
t urie, Pierre, 


■■4 


34 


DimetiltosEinoelano (drupe), |9l3 
Diminuigao do ponto de 
conge I a me n to, 4b5 - 466 


Dina mite, 280 


Curit 1^243.177^ 


Cones, 315 


Curl, Robert, 404 


Conferencia de Cupula da t erra 
(Cun fe rend a >obrc Meio 
Ambiente e Desenvoh imento 
Organ izagao das Nagoes 


13i ox id a d e ca rbon o su pe rc ri l ico. 


Cure os de aqu ecimento, 387 -389 Dioxido de carbono, 838| , 840 


Cyalume ,[500 


Dioxido de cloro, 374, 673 


L nidas),|65l 


Dacron'^ |429| 
Dados, 11 


Dioxide* de enxofre, h 5066(1 749 
Diox id o de nitrogen! o, l53ll - |532L 


536-537, 831 


C i >nfigU£aciiofoes) etetronkas. DaIti>n, John, |3^,[41 


201 


2111 


352 


Dioxide de titanio (oxido de 


Con fi g u ragoes e l etro n icas 
condensadas, |205 


Da tagao de radiocarbono, 

78il-Si4 


titanio Cl VO, 1266 


Da tagao po r radioacarbono. 


Dipolo de ligagao, 301 
Disco CD-R, 


Const ante da lei de Henr y, |45 r > 
Constante de Boltzmann, 6S>d 
Const ante de decai mento,|782 
Con st ante de dissociagao add a 

(*y,i?§ill 

Constantc de dissociagao basic a 

Co nstante de equilib rio jK ), 

53^45411 . l57tl 6»I 


7,SI -7K4 


Dav v, J lumpliry, [74(3 


De Broglie, Louis, |192 
Debve (D), |264 


Di spt>si Lex os fofcn ol ta icos 
(cel til as sol a res ), 169 
Dissaca r Ideos, h>5(J 


De^ aimento radioativo, 772, 


Decaimento radioativo, 772 r 


Dissolucao r |K14 


776| Di ss u 1 fe to de ca rbono, |842 




Decano, vbcosidade do, |385 
Democrito, |3J 


Densidade de energia,l75f 


Distribuigao d e cargas nas 
mo J ecu las, |264| - |265 
Distribuigoes de 


MaxwelLBoltzmann, 696 


Constante de Faraday, |74f 
Constante de Planck, |lH6| 
Constante de Rydberg, 19<X 191 


Densldade de probabi iida dejb 11 
Densidade eletrbnica, 195 


Densidade, 1548 


Constante de van der Wa als,|364| Deposigao a vacuo, |437 


DNA (acido deoxirribonudeico), 

95^1954 


Con st a nted e \ el ck i d ad e, |49(t 


493,504 


Co nstante d o produto ion ico. 


Depositos de calcario, Nl 
Desastrosa explosao Challenger 

(wm.mh 


Doadores de protons, |l IP 
Dt>enga da descompress ao (' mat 
dos m ergu l had ores')j, |456 


Do lorn ita, 841 


571 590 


Constante molar de dimmuigao 
do p onto de con gel a men to. 


go p i 

463 


Desenho em perspectiv a,[46 
Desordem bipolar efetiva 

f d oe nga m a niaco-de pressi v a), 

25^ 


Dt^ininio de eletrons equatorial, 
297 


Constante molar de elevagao do 
ponto de ebuligao, 464 


Desordem, 681 


, 687 r 695 4>96 


Dominios de eletrons axiais, |297 
Domtnios de eletrons, 1292^29,^ 
Dopagem, |868 


D<isj metro de cracha, 784 


u52 


Constantes de formaga o (K ), |636 
t ontador de cintilagao, |785 


Desox irribose, 

Desp r <»por c i i >n amen to, 


Contador Geiger, |784 


Dessalirtizagao, | 666| - |667 


768,823 


Drogas dept to, |239 


Contragao de lantamdeo, |873 


ConvecgSo, |158 


Con\ e rsoes en v ol \ en do vo! li i ne f 


Desttlagao de agua sal gadn , lit) 
Destilagao fracinnada, |463 
De'stilagao, [I]ll, 4o 1 nr4‘| 
Detector de r L iias,|4p2 


Du Pont, |671 
Dub mo. 
Duct els. 


44 


866 


Dupla lie!ice, |-4tl2| , |953| - |9 ^4 


7 4- 


l>etergen.tes, |836 


Co n vers or de refinamento de 


Petrorrotatbrio, 


S99 


tdema,[468 
Efeito ctnet ico de isot ope, 


ferro, 861 


Deu te ra ga o, |8Q9 


i lei to do ion romum |61 l| - |hl4| 
Efeito estufa, hb4|, |84t 


S(1U 


Efei to lot oeletri co r |1S5| , |l8tj - |l88 
Efeito Meissner, 434 
Efeito quelalo, |890| 

Efeito TyndalLl47l 
Efeilos bio log icos da radiagao, 
79^^798 

Efeitos da forga ionica {atividade 
idnica), [631 

Efetividade bioldgica relative 
(EBR),@ 

Einstein, Albert |H, T87| - |l88| , |79l 
Eixo intern uc I ear, 310 
Eka-alumir vio,|219 
Eka-siltcio,|2l^ 

Elast6mero j422| , |428 
Elemento(s), 

I .le mentos do grupo 5A, 231, 

8351 - 18371 

Elementos do grupo 6A __ 

(calcogen ms) r 0, |38tj [8231^7 

Elementos do grupo HA {gases 

nt*Ka), gi, mi m fei 

Elementos represen tab v os 

(grupo principal), |207l _ 

Elementos Erarsur amen s, [779 
Eletrocardiografia. 747[ 

Ele trodo p ad ran d e hidrogenio 

(EPf n. ^rn 

iilelrorfo(s). l727l 
Ele tml i to(s), prop ried ades 
coligativas de, 470 
Eletrdlilos fortes, 104t 111-112 
Eletrolitos fracos^ ITtMlTItMla 

E le from a g net is m o, [3^ _ 

Eletmmetalurgia, |862| 

Eletron desemparel hado , |203 
Ele iron(s), |3^-0, |3fj, @ 
Eletronegativid ade, 

Eletrons de Valencia, 205 
Eletrons ligantes, |3l7| 

Eletrons mais externos, 2t)5 

El^ Irons n desl cKalizad os, [325 
E le tn u] uimica, |721| - |77(i 
Elevagao do ponto de ebuligao, 
4(4| - [465| 

Empacotamento don so cubico, 

Em pa cota men to denso d e 
esferas, 

E n \ pa cota men to d en so 
hexagonal, |4iHj 
Emulsificador, 4731 
Ena ntidmen>s (i sdm v txis o liens), 

Energia cioetico media, [376 
Energia cinetica, [l4fjj 14 j 
Energia da biomassa Jl69| 

Energia de ativagto, 501 - 506 , 68i 
Energia de desdobramento do 
campo crista It no, |904 
Energia de e mparelhamento de 

spin j905| __ 

Energia de ioni/agati, 226 - 2301 

Energia de rede, |255H258| 

Energia do vento (e6 lea) , [l69 
Energia eletrostatica, |l41| 

Energia geotermica, |69 
Energi a hi d roc I v tric a, [16 9 _ 
Energia interna (E), |l44| - |l40 , 
34&[U7 
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967 


Enecgia livre (G), 7O0-|7n 
En crgia liv re de Gibbs (G), 

7mni 

Energia ]ivre padraode 
forma^ao 0, FO 1 - |7m| 

[inertia nao-renova vel, [169 
Energia nuclear, [U>8, by] 

Energia potential , [TrKhI 
Energia quimica, [nT 
Energia radiante, |l82l |tdl 
Energia renovavel, 

Energia solar, 169 . 943 
Energia ter mica, [TTj _ 

Enerda(s), H40Ml44l ll4aHT50 
Enstatlto, |845l 

Entalpia padrSo de forma<,ao, 

Enta)pia(s) (H) f gg |7U0] 
Entalpias de liga^ao, 276 -28] 
Ertlropia ab soIu t a, 699 

Entropia(s), l^il ETstHtihI |7ihi| 
Entnopias mol ares padrSo, 593 , 

Knxofre (S), |2T^. l242l |H2nl - |K27 
Enzima COX-§. g? 

Enzima COX-jf [Tt] _ 

Eimmas,[22|, 4 S4 T ^ 1 l<*4s| 

Equa^lo de Arrhenius, 503fe- |5<Xi| 
Eq ua^a o de Clausius-Oapeyron, 
§93 

Equa^ao de 

Hendcrson- Has selbach, 6 1 6 
E quanta de Nemst, l74j - |744 , |745 
Equa^ao de on d a de 
Schrodinger, |]95| 

Equa^o de Rydberg, 190 , 19] 
Lq uatau de van dor VVaals, 

Im - M 

Equa^o idnica completa, |1U8 
Eq uals o io nic a simpKficada, 

mm 

Equate molecular, 108 
E q ua dio{6es 1 ba Janceada(s), 

Equa^clo(des), 

Lqua^des nucteares, |77j - |773| 
Equalises termoqut micas , [151 
Equillbrio d inamico, 13921, |393l 

Equi lib rio/ eq ui I fbrios, |53lH564l 

m 

Equilibrios acido-base, 565 - 610 
Equilibrios aquosos, |ft I l| - |o50 
i Iqu il ibrios homogeneos, |54 ]| 
f : .rros de aired ond a men to, [2J 
Escala Celsius, 0 
Escala de mas sa atdmk a, |39|-S0 
Escalade pH, IS7^57g 
Escala Parenheit, |w 
Escala Kelvin, ITU U1. |,VI2 
Escoria. BSSL^n 
Esfera de ctKir dena <;ao 
octaedrica, |889l 
Esfera de eoordenaqao, |SJS5 
Espectro con tin uo, [l8S _ 

Espectro de absorqcio, 901 
Espectro de ernissdo, 185 
Espectro de linhas, 1|90 
Espectro de massa, JT 
Espectro detromagnbtico, [lK3 
Espectm, |8B 


Espectrcvmetm de massa r |4t) 
Espectm metro, [489 


i .spectros cop ia fotoeletronica 


(PES),|251 


Estabiliza^ao ammatica. |934 
Estado de tran sl^ao (cotnplexo 


ativo M5U2 


Estado excitado, Il9ll 


Estado fu nd a men tal, 


1 % 


l9Ql ® 




Estado(s) da material 
Estado-padrao, I6l| 

Estados de energla do a to mo de 


h idrogen i o, 1 9QH192 
Estanhn (Sn), H42 


Estearato de sbdio, [472 
l st eci u i pi no t n a de soln^bes, 


Estequi ometria, |67| - | 101 
E stores, 193^94 j 
Estralosfera, |f>52 


Estrbncio (semi-rea^ao), |240 
Estrutura atdmica, 

1 strulura cristalina de rede. 


397-399 


1 strulura cristalina do cloreto de 


siHiio,|255ll397H399 


Estrutura eletrSnica, 182-217 


Est rutu ra pri maria da protein a, 


946 


Estrutura quimica,[2 
Estrutura secundaria da 
proteina, 


'Mb 


Es trutu ra terciaria da proteina. 


948 


Lstruturas cristalina s, |376[ 
Estruturas de Lewis, 266- 2701 29tJ 
E strut liras de ressonaneia. 


270-273 3)3 


Eta no, 
Etanol, 


57 r m 


2, 57 


936 


938 


40^, ffsg, [9ial |927|, 


939 


Etapa determ inante da 

veloc id a de (eta pa li m i tan te 
d a vc Ioc i dad e), |5(H 


Eterde politenijeno (ppe), 42e 
liter die tillco, |937 


Eter dimetilico, |378| 

£ter metil|}butflico (MTBE),|927 


fcteresl937 


Etilamina, 


941 


Etileno (eteno), 

58/ 

^27 

Etileno glia 

1 'tileno, 420, 

m 

91< 

412 

-1 


668 


Eulmficacao, 
Evapora^ao, 
lisatidao da med id a, [18 


M 


391 


Exaustao de calor, 158 


Ex cita^ io a partir de radia^ao, 




Expan sao, varia^ao deentropia 
daj{>91 


Experimento da got a de 61 eo de 
MiHik<in,S 

Experimento da pelicula de ouro, 


35 


Extra^ao do cobre metalico a 
partir do mineral da calcodta. 




Extra^ao par tin i d os 


supercriticos r |5 C| i.i 


Faraday (f), 740 


Faraday, Michael, [740 


Ease liquids cr ista 3 ina 
co lest erica, 

Ease Hquida cristalina nematka, 
4l6| 


I ases condensed as, 376 


Eases 3iquida cristalina esmet ica, 

03 


Fator de frequencia, 1503 
Fa tor de orienta^ao nas 


velocidades de reacaOrl50l 


Fator de van't Hoof (i), [470 


Fa lores de conversao, |23[-|2 ll 
Fe ", ImkT 


Feixe de laser, 188 


Fein da celula, 731-739 


Fem padra o (p otent ial padrao da 
celu la), |338| 

Fenilalanina, 944| 


Fenilamina (anilina), |941 


Fen i I me ta na m i na {bertza m ida), 

h3 


Ecnol, 401, 936 


Ferro (Fe) r |876 


791 


Feno I f ta le i n a, |l29j |376 
Fermi, Enrico, 


-S77 


Ferro galvanizado, [753 
788| 


Ferro-[F 
Ferro-5 
Ferroc mmo, |870 


77^ 


Fer r omagne tismo, |875 
Fertilizantes, |236 
Fibras de carbono e composites, 
839 


Fibras, 422 


Filmes de sil fdo, [438 
Fi 1 lives I i nos r |43^ - |439| 
Filtra^ao, |H3 

Fillm supercondutor, 436 
Fissao nuclear, [78^7931 
Fitopianc ton,j l6 
4 ixa^ao', 


Fixaqao de nitrogenio, I517H518L 
534 


Fluido extracelular (FEC) ,|747 
Fluido in trace! u la r (FIG), 74/| 

! II i] id os s u pe rc n t i co s, |67j 
I luortD.^Eog^flRTii 


Fluorescenda, 32 


Fluoreta^iVo, carle den tana e, |637 
Flu ore to de hldrogenio. 


polaridade do, [262|, |263| , |264 
Fluoreto de Htio, |263| 


Fluoretos de xenonio, [813H814 
Fluorita, |396|, |493| 


Fluornapatita, |637 


Fluonxarbonos, [48] 


Fluxo de calor e tom peratlira, [13 
Folha de ouro, |866| 

For^a de liga gAo 


Experimento de Stern-Gerlach, Formats), 1 144 |336[-B37 


9[S 


20 


i ort;as adesivas,|3flft| 


Expressao da con s tan to de 
equillbrio, p36 


I ureas cur-iva>,[>y 


Formas dc d ispe rsao de London, 
37g - g82| , [383lBQi 


Formas d i pokv-d i polo, |378| , 383 , 

50 


Formas intermolecu lares, 13751, 




Foi^as ion-d i polo, [377 
Forgas nucleares fortes e fracas, 


38, 774 


Forma elementar, |1 16 


Form ad eid n (meta na 1.), |3 \ 4 1425 , 


"7 


Formula itu^l ecu la r,|4j-|4ij.[M 


Formula unit aria, [75 
Formulas estrulurats 
enndensadas, [92l 
Formulas estrutura is, 46 


Formulas minim a s,|45l44ti lnj-185 
Fosfato de calcio, |833| 

Fosfato trissodio, 


697 


Fosfatos insol live is, 642 


Fosfmas, 389 


Fosforo fP), |83j - |837l 
Fosforo brancqj833l 


Fosgenio, 281 r |29rj , 538tl67i 


Fotod eci mi posi a o, |657 


Ft >t od i ssixi a<a o r |654[f >55 
Fotoioniza^io, l65^ - h56 


Fotons de alta e nerg ia, 1773 
i''6tons r ®ra,TO 


Folosstntose, ferro e, [16 
Fra^iio em quantidade de 


materia (fra^io mola r), |458 


Franklin, Rosalind, 462 

Freon{0 u 'iES 


Freqiiencia r 1 iS.'L 1 1-54 
Frisch, Otto, 79 1| 


Frutose, 94,s 


Fulereniss, |47i4 L|xtki|83s| 


Fu n^o (oes) de estado, |14H - Il47| , 
683 


Fundoes de onda, |195 
Fusao do g elo. 


Fusao, 38vi r 839 


153 


Galvani, Luigi, |747 
Gaiva nopla stia, §57 


Ganga J 858 


Gas de sinlese, In8 


G^s ideal, d efim cao, 


Gis n a t li r al, |l68[ r |353[ 
Gas(es), H, l3MV7k b7h 


Ciases do sangue, mereulho no 


fundo do mar e, 456 


Gases inertes^ 1243 

Gases nob res t r ams) [gr upo 8 A), 


253,335,812-814 


Gasodutos, |352 
Gasolina de destilaqao 
a t mos ferica, |92h 
Case]ina, 463,^26 


Gay -Lus sac, Iosc*ph Li>uis, |342 

Gei,533 

Geto Seen 


84EI 


Geometria angular, |29l| , |29ti| 


t ie ometria bipir amida 1 trigonaI, 


291 297,326 


Geometria de gancorra J298 
Geometria em J 4 " r 29b| , IZ91 


298 


Geometria molecular linear, 291 


293, 296,29H, 












































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































968 


Qufmica: a ciencia central 


Geomctria molecular, 289 
Geometric octaedrica, 


291, 29.1, 


864 


29711 

Ge ome tria piramidal quadrada. 


298 


Ge ometria pi ramida|i~l trigona 1, 


H^roult, Pa ul, 

Hertz (Hz), Up 
1 letero t ro fos. |692| 
Hexabarbitol, [482 
Hexatluoreto de uranio, 


1 lexafkiorobenzeno, 412 


Wl 


Geometric quadrada plana, |29fj, 


l iexano. solubulidades de alcool 
env, 


453 


888 


Ge ometria t etra edrica, |29fl 5^1 r 
2931 BM [2% 


Ge ometric t rigo nal plana,[291 


293, 2%, 918 


Gerlach, Waiter, |2rTj 


H PC-134a, _ 

Hibridiza^ao, 3tjJ 
Hidrata^o, 44^,1600 
Hidratos, |45tT| 
t Iidrazirta,[B29 


Gibbs, Josiah Willard, 


Gland li la tiredide, |787 
Glicerina, 


700| 


1 lidrazobenzeno, [333l 


Germanio (Ge), |2 1 J |842|,|s 1 Hidreto de calcio, |370 


Glicerol (|f[2,3-propanotriol), fl35l 


9.1(3 


Glicilalamna 

, 94: 


Glicina, 336, 

944, 

945 

■ -1- 

Glkogenio, ^ 

6! 


Glicose, 165, 

919 



Cord uras, 165 


Goudsmit, Samuel, 200 


Grade de di fra<;ao, |40j 
G ra fi te. [ho4 , [k 34 . |H39l 
Graham, I hnnus, p5^ 


Crandezas vetoriais, 301 


Grails de Liber dade da s 
moidculas, 69l| - |fv94 
Gravidade m IbwHTttl |337 
Gray (Gy), TO 
Grigg, C L, |23 L J| 

Grupo 4A, [B42[ - i846 

Grupo acetil, |37| __ 

Grupo a 1 q u i I. [9Zl |9 34^935 
Grupo car bonflko , compostos 
com o, 937| - 94 f 


Grupo carb oxilio j, \59S 
Grupo etik JSH 
Grupo OH, com portame nto 
aci do-base e, |595| - |59ft| 


Gr upos fun cionais, |57l P19L 


934-G7 


G nip os na tabela periodica, 


c:-4i 


Guamna, 952, 953 


Guldberg, Cato Maximilian,[535 


h,co„ 03 

I labor. Fritz, b57l.l335.h44,, 55c 
Haletos de fdsforn, 834 


Haletos de hidmgenio, 265 

I laII, Charles M„ SOil 


H Cj HA,sm® 


H a loueiieos. H, |W I-1 |-|hI3 


1 teisenberg, Werner, |193 
H£iice a, |94o| 


H£iiu (He), 181 2| 

Hdlio-jj], energia decoesao 
nuclea r do ,|76S 

syj 


Hematita, 


Heme, 662, 891 


1 lemnglobina, 475, 620 , 661 - 662 , 
|9] 


1 lemdlise, 467 


Heptano, 926 


Hidretos ionicos, p78|, |h11 


Hid ret os metallcos, |812 


tlidrctos moleculares, 812 


H i drocarbone to( s), [57], [452, 


Hid roca rbo ne U >s a mm a l icOS, 6 5, 


9|9. 931.934 


l lid roca rbo net os de cadeia 


linear [922 


t lidrocarbonetos de cadeia 


ramiticada, 922 


11i drocarboneto s insaturados, 


H i d rofiuorcarbonetos, 6 59 


H i d mge na^no, [93(1 


Hidmgpnio (H), MsTl|Klf3fT7 


Hidrogenobissulfitos, K 2 C| 
Hidr 6 W ,[592 


Hidrometalurgia, |B61| - |662 
HidrosK?ra,l651 


Hidrdxidos metalicos, 638-639 


Hidmxido de magnesio, |l 13 
tlidrdxido de sddio, 566 


Hidroxilamina, [587 


Hidroxipa tita, |240L 


9 

587 


24 

637 


Hidroxitolueno butiiado, 48t 


Hindetibunz (1937), [151 
Hlpertensao, |34tj 


Hipoclorito de so dio, |588j [816 
Plipotalamo, 

1 lipotermia. 


158 


1 


Hi pot use (tentative de 


explicate*), |H 


Hipotese de Avogadro,[343 
HomoquiraUdade, f>47 
1 londn Insight, [fTt] 


{ma pe rmanen t e, |875 
tmagem de ressonancia 
magnet ica, 553,1434 
Imagem m ed ica, |2{P[ 


tmplante vascular |429 


Im porta ncia da pratica. 


Incerteza na inedida, 1 1 s|-[22 


21 


Endicadores acidobase, 1 12811575 
1 nd i ces i n fe ri i>res^ |^, 69 
Indio fin), 206 
industria quimi ca,|4| 

Industrtas l* 1X3, 16721 


Informa^ao quantitativa,|86-|89 
Inibidores acid os, 11 = 


Intensldade himinosa. unidatie 


SI de, [[2 


1 1 \ t e razors s olut o-so l v en te, 

4^- [b3.|463 


Intt'i modiJrio, 507, 50^ - 511 


kideto de chumbo, 105 


lode to de metila, 412| 


lode to d e potass io , [105 


todo m, 814 


Iodo-lni|.|7s7| 


816 


Ion acetileto, 841 
ton amonio. 


ion az id a, [332 


117 


Ion bicarbonate, [620 

Ion bissultat o, |55j 

Ion brometo, 512| 

ion ca dmio , a quJjruca bioldgica 


do. 


22^ 


Ion carbonato, 587 


Ion doro., |47 


Ion cromato, 907| 
Ion dissillcato,|844 


fon esterato r |919 
I on etilenodiam.incite!raacetato 


trEOTAl + ),ptl 

Ion fosfato, estrutura de Lewis 
para o. 


275 


ion hidmnio JSfrfr 
Ion hidrossulftto, 587636 


Ion hipixlorit o, |587 
fon magnesio, 89 3 
ion oxalato (C 3 0 ( ’) 

Ion permanganate {MnO, 
fon sddio,H 


Ion sulfa to, [827 


km sulfeto, f>41 

fon tetramindidoro cobaitoflLl), 


S97 


lion tiossulfato, [827 
fo n zin cQ, quimica bioldgica do, 
225 


Ion(s), [46H5U 

lonizacao, porcentagem de, 


58211583 


Ions calcio, 49 


Ions complexes, 882 
Ions de me tab de tran>i<;ao, 
cargas dos, [233| 

Ions dos metais alca linos, IM2 


Ions esp ecta dores, |K1S 
fons H‘, H3 
fons hidreto, 236 


fons hidroxido. 

Id ns m o noa t b m i cos, [H 
— 

Ions nitrito, 1578 



Ions poliatdmicos, 47 , 52 
Iridd (Ir), SlC 


Isobutan o (gf-meti lpropano), |922 
Isolantes, |S68|-|8n^ 


Isomerismo geometrico, 18971 , 1928 

Isomerismo oticos __ 

(enantidmeros), 89^-899, 942 , 


941 


I so me ri smo, [32^ . |89i-] - |8 i / l i| 


Isomerismos estrutural, 
Isomeriza^ao cis - 6'jb/ts, 
bdmero mWa, [329 


w1.F22 


333 


lsdmero or/ o, 329 


Isdrnent ;^ni j329 


Lsomeros c/s, 885, H97 


Isomems de esfera de 


coordena ca o, |896| 

I sum e rus , KS6l|897 

Isomtnla do metila 
J st kx Li no (@,§@-triinetUpentano), 
926 


isopentano (@-meliibutano), 822 
Lsop renu, |424| 

[s6topos,g^ 

joule (J),[l4i| 
joule, James, [jS] 

Ke vin, Lord (William Thomson), 
342 

Kenned y Jo seph, [44| 

Kevlar , |44I 
Knowles, W. S„ [899 
Kroto, Harry', [4GM 

Lactose, |95ti| 

Lagos, eslragos da chuva icida 
nos, 66(j 

Laminas fotograficas, efeito da 
radbujo nas r 784 
Lantamdeos,|2M 
Lavagem a seco, 672 
Lavoisier, Antonie, 67, 68 
Le Chateller, Henri-Louis, |549 
Lei cientlfica, [jj 
Lei da aijao de massa, [535 
Lei da composi^ao constante (lei 
das properties definidas), 

3| 

Lei da conserva^So das niassas 
(lei da conserva^ao da 
materia), 32, 67 
Lei da efus ai> de Graham, 

Lei das propor^5es definidas (lei 
da composi^ao constante), ^ 
Lei das pmporgoes nuiltiplas, 32 
Lei de Avt>^Hlm, |343^34j , |347 
Lei de Beer.Htwl 
Lei de Bnvte.l34(l|-[54l. l34^ - l34)l 
357| 

Lei de Charles, ||i 1 -|S|, |^7 
Lei de Coulomb, [38 
Lei de Dalt on d as pressdes 
pardais, |35g 
Lei de Henn', 4551 
Lei de 1 less, 15 mT6j.[l63l 
Lei de Rdoult. 462*46^ 

Lei dos volumes combinantes, 
343| 

I.eis de l elocidade, |49tJ| - |494| 

Leis dos g,ises. [335|jul [34(^3481 
357| 

Lede de m agn esia, |l 13 

Leucemia, |795| _ 

Lewis, G,N„ 553,65^, ^98 

Lexan Ife72 _ 

Liga de niquel e titanio, 871 

Liga dt 1 ouro, [869| _ 

Liga heterogenea, S7ti| - |87l 
Liga interstidaL |87tf 
Liga substitucionaL |87C)| 

Li gagau de hidr ngeniu, |379 , 

'HB0 

I.i ga^ao me tal-ligan ie, |886| , 

Liga^ao 7t deslocalizada, |3 1 3| - |3T4 
Liga^ao peptfdica, 19451 - 19461 
Liga^do(^s) covalente(s), |252| , 
5531 ^-|26]], M 
Ligai;ao(bes), S5^SS8| 

Liga^oes ca rbono-carbono, |84.i| 





































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































] nd ice 


969 


Ligagoes covalentes polares, 2fvj 
Ligagbes duplas conjugadas, 325 
|892| 

Ligagoes duplas, 26t], |918 r |928 
Li gates io n teas, 232 , 253, 
[254ll259l 

Li gagfles m et£licas, |253t [40 1[ 

Ligagoes mulliplas,[58 
] igazoos pi in) conjugnd a, 32^ 
Ligagoes pi (n), |3iu| - |31^1324^3251 ., 
TO 

Ligagoes sigma (a), 311) 311 
Ligagoes simples, 5fJ, |2htl 918 
Ligagoes trip]as, |26]| , |91ft| 
Ligantes bid unhides, |889| 
Ligantes do campo forte, [904 
] igantes do campo fraco,Nt^ 
Ligantes monad en tad os, |889 
Ligantes polidontailos (agentes 
quelantes), 8SS ■ 894 
Ligantes, |KS4 , 88fr| 

Li gasc orn membria do forma, 

Wl 

Ligas do spluga o, S?d| 

Ligas, ^ [85^ , |8ffl| - |s7l 
Lingote, 56P| 

Liquon, |890| 

Liquido rofri gorante, |7V2 

Liquid os imisciveis, 452 
Liq ll i d os m i sei v eis, |4A2 
Lisina, 

Lisoenzima, 474 

LitosCera, S5fi| 

Litro, [l4| 

LixiviagAo j862l 

Lbbulos nos orbitals, Il98lll99 

London, 1 ri tz, |37fj 

Lowry, Thomas, 566 

Luz polariz ada no piano, [899 

Luz visivel, |l82 


Magarico de oxta cetiJ eno, |820| 
Macromolec Lilas, 425j 
Magnesio (Mg), |37t) 

Magnesita, |841 
Magnetis mo, [875 
Magnetita, |859| 

Mai dos morgu 1 hadore s (do enga 
da desco mp re s&ao), [456 
MaLuioita. |t|, |s^ 7 
Maleaveis, |H6h| 

Manganos (Mn), 89{ 

Mandmetro, |339| 

Manto de Turim, [781 _ 

M Aquinas do fohxrdp ia, [825 
Marconi, Guglielmo, |65f 
Marsdon, Ern est, [3^ 

Massa critica, 79ij 

Massa molar, 76j-[Kt) _ 

Massa su peter it tea, |79p| 

Mass as a to micas medias*0S3 
Massas atom leas, Q 4t), 

Materia, g-0 

Materials piezoeletiicos, [433 
Materials semi per mod v eis, |466 
\ I a to ria I b i od eg rad a vol, |66K[ 
.McMillan, Edwin, 44 


Mecanica ostatistica, 696 


Modsnica qua otic a, 1821 


Mecan ism o, de t i rue ^o J 202 


19^|l97| 


Mod do de bo I a e puli to, |44 
Modelo de chave e fechadura. 


51c 


Mecanismos de reagao, 506| -512 Modelo de colisAo, |50< j - l ~>t> lj 


Medicament os de litio, |239| 
Modi da, |l2|-|25 


Med in do 0 

pH* 575 

?76, 

62L r 

770 

Meia-vida c 

a reagao 

49!? 

f4<« 

1 




7821 - 1783 


Modelo de niveis do nudeo, |776 
Modelo de preonchimcnto do 


espago. 


4« 


Meiltner. Lise, [79l 
Mdanioa, 425 


Mendeleev, Dmitri, 219, 22C 


Modelo de repulsao do par de 
ele Irons do ntvel de Valencia 
IRPENV),^, [2^(301, 

Modelo do mar de elc tmns pa ra 


a I igaga o met a lira, |86ti|-|867 


454i 


Mergullio em aguas p rofu ndas, Moderador, |792 
gases nosanguee, 

Mesosfera, [652 


Mol.S0@ 


Metabolismo da celula, 710 


Molalidade, 149*), |4^, 461 


Metabolismo, 88 


Meleeula de porting, |S*H 
Molecula diatomicas 


Meta is alcaltn os c omo agentes 
redo lores, [737 


homon uc l ea res, |318 


Meta is a lea linos ierrosos, 43 


Metais ativns, 114 


VI olec ul a (s) r @, 

M olecula rid a de, ^^5081 
Moleculas aroniaticas, 272 


Metals de eimha^er n, |42j 
M eta is detra nst^Ao, |5lLl205l 
87T1 - [s7S| 


Metais do bUx o f t |207 

Met a is nobres, 11M _ 

MelaKaisl.l43l lS5el4iW 
Meta Loenzi mas, [517 
Metalo ides, 4^_ 
Metalurgia, S3^ - jst^ 


Moleculas contendo lialogeneti, 
des tru i <ao d a ca m ada de 
ozonio, 499 
\ (oleculas d ia tom i ca s 


heteronucleares, 32.1-326 


Moleculas diatomicas, |4 


Moleculas oticamente ativas, 849 


Metanal (formaldeido), 312, 425, Momento, 192 


Molmtlas pul a res, 264 
Molina, Marit>, f>57 


937 


Metano, 57, l6,8 r 42l 


M oinentos d e dtpolo, 263| - 265 , 


301 378 


Metam4 talcool metilico), [^T|. [UM, 


598 436,934 


Monbmeros, |418| , |93l 
Monossaca r i dd>s, 4 > 


XI et ec >r 1 1 li M ll re li i son, 1^47 
Metil-@-propanol, 936 
Meti lamina, 5H8| , |915| 


Monbxido de earbono. 83S 


Monbxido de doro (CIO), |658 


Metilbenzeno (tolueno), |933| 

M eti let Uceton a (§- b uta nona), |937 
M eti I id r azina, 82 L ) 

Metilpropeno, 


92§ 


Moseley, Henry, |2l9H22tj 
Movimento rotarional, |694 
Movimento transladonal, 69^ 
Mo\ irnento \ ibracional, 376| r 693 , 


Metodo denttfico, [11 


n94 


M et od o da semi re a s; a o, | 724 | - | 72 h 


Metodo do bulbo de Dumas, 1370 
X1 et od os espec t rosco p i cos, 
velocidades dereagao 
medidas com, [489 
Metodos quimicos por via 
umida, |641 

Metro, S3 


Mudancas de tase nos liquidos, 
isicas, @ 


M udangas 
Mudangas, _ 
Mailer, K. A..Tl33 


NaftaLeno, I390U933 
NaHC O , m 
N,iilon,|42l|, 422 


Meyer, Lot ha r, 214 


Mg(OH)„ P 2 II& 33 I 
Microscopia eletronica de lunel. 


Nanoteemilogi a, 1 6j - | 17 
Xaoeletrblito, |l03| 


33 


Nao-metais \ i\ 

Na 


Microscopia eletronica, |l g 3| 
Microscopic eletrbnico, 193 
Mili litro, 


ureza ondulatbria da luz, 


3S2-183 


Mill kan, Robert, |34l , | cW6 
Minerals, [ 85 ^® 
Minerios de sulfeto, 85 *) 
Minerios, [850 
M ioglobina, | 89 1[ |^ 4 § 
Mistura em 
Mistura(s), 

M Esturas helerogeneas. 


Nematicos to rcid os, |4 19 
Nebnio (Ne), |H 1 2| 
Meopentano 


f§,§-d i metil propano), |379| , 


Neoprene, |442 


Nemst, VValther, 



Neutrons, 3d-37, 771 


742 


uilibrio, 834 


773 


Nevoa fohxi utm ca, |.5I5| , |b6^j663 


Newton (N) r 337 


Newton, Isaac, B2 t 358 




Misturas racemicas, |899 , 

XL >eieL * i teoria 1 . _M 
Modelo atbmico do pud ini de 


Nitrat e de atnunio, dissohigao 
de, 548 


ameixa. 


35 


Modelo dc Bohr, I9t’]| - 192 , 195 


Nitrato de chum bo, |l(l5| 
Nitrato de cobre(II), TT^ 
Nitrato de potassio, 106| 


Nitretos, |43) 


N i t ri to de magnesin, |828 _ 
Nitritos nos aJimentos,|832 
N i t roge na se, |5 1 7^5 1 8| r |534| 

N i \ rogen io (N), 827 | - |h 32 
NitrqgeniLijT^, transmulagao do. 


778 


N itrogtice rma,j28d, [83| 1 
Ni trosaminas, |832| 




277. 


299[ 

Ntvel eletrbnico 

g 196 

Nobel, Alfred, 2 

m 


Nona no, 1 388 
Nbs,[l98| 

Notagao cientifica (exponential). 


Notagao exponential (cientifica), 
2f 


Noyori, R, , |894| 

N u cleons, 771, |77n 


Nuclideo, 38, 772 


Nucleotideos, 952| 


Numero atbmico, 38, 


3 nn 


77 


Numero de Avogadro, 
Niimem de coordenagao, 


8h3 


iiij. 


11 mero de rotagbes, |318 
Nutne ro qu antico azimutal (I), 

Numem quantico magnetico de 
spin @ ), ^0(j) - |^0l 


Nu mero qu antico principal (n). 


I95t|l96| 

Numero quantico, |l j 


lt 


Niimems de massa, 38-34], 7712 
Niinleros de oxil agao <estado s 
de oxidagao), 


Of 112,111 


Numeros exatos, [l^ 


18 


N li me ros inex a tos, 

Numeros magicos, [776-7 77 
N lime rosquAnt icos magne ticos 

MiMRi 

Numeros, tipos de, [5) 


Oceano, h65 - |667 


Oc tana gem da gasolifia,[92C|~|927 
Octano,|57 


Odor, @ 


OldamiUi.ljll 

Olaa bruto (pa I nil eti), |sfi|, ITiis , 

. ng 

Oleos de motor, ciscos 1 dade de. 


385 


Ole&tra ,1454 


Ondas de materia, 192 


Onnes, H. Kamerlingb,|433 
Opsina f |3l^ 

Orbi ta is a tom icos 1 J, w] 

O rb i hi i s a tom icos, 1 1 95| - 
Orbitais if, hibridizagao 
onvolvendo, |3t)8| 

Orbi ta is de v a lent i a, |2lH 


Orbitais degene rad os, |20y, [203 
Orbitais do ntvel malsextemo 


(de Valencia), |218 
Orbitais hibridos e geo metrla 
molecula r,|3D4|-|3l(i 


Orb i ta i s m olecu la res 


duplamente degenerados, |320 


Orbitais m olecula res jc, 1320 














































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Qufmica: a ciencia central 


Orbitals molecu lares sigma (a). 

Orbital atomico $ f 197 - JAMS 
Orbital f k [l99| 

Orbital molecular antiligante, 

jTtI 

Orbital molecular dvsoc upa do 
mais baixo (I.UMG), 324 
Orbital molecular tigante, 

Orbit.it molecul.ir iKupado de 
mais alta energia (HOMO), 
324 

Orbital p, UW^I 

Ordem de ligacao, [317l - [318 # 1918 

Ordem tota|j]da reacao, [49l 

Ordens de reaya o, [491 

Os m ose i n versa, |667 

Osmose, 466|-|4ft8 

Otiro fAut.ll2lU4lO.Sl2 

Oufo branco,0 

Ou ro de tolo { pi rite ), |3%l |826 

Ox i a rid os,, |39 "h"97 

Oxi anions, 32 

Oxidayao, |74[ 

Oxide borico, |847l 

Oxide de b3no,|822 

Oxide de calcio (tal ou cat viva), 

is 

Oxide de cobre(ll),|77 

Oxido de cob re, §| _ 

Oxide de ferro(lll), |822l , |876 
Oxido de tdstoTottin.RU 
Oxide de fdsforo( VjJS34t |833| 
Oxido hidratad0,1677 
Oxido nitroso (gas hilariaitte}, 

gsij 

Oxido(s) nftrico, |323l|830 
Oxido{s),[431 

Ox id os cera micos __ 

supercondutores, |434| - [435 
Oxidosde melais de transitu.) 

coma rata lisa dorr's, 513 

Oxidos naometalicos, acidiv de, 
23g 

Oxiemoglobina, |66l[ |H9Z| 
Oxigenio ({)), EH-1243, 

Oyjnio,|4j j24lj333j8i^f82i}^ 


Padraode reconhecimento. |I21 
Pad roes do rea t i v td a de, |7l|-[74 
Panelas de pres sed, |392 
Par ionico, |47Q 
Par ligante, [29^ 

Par nao-ligante, E?92 _ 
Pjiftt-Azoxianisol, [443 
Parafina, 38] 

Paraielepipedo, 3*47 
3 ’a r a magnetism u, |32j , |323l |H95[ , 
90| 

Paredes da eel li la, [747 
3 J a res at ido - ba se con j u g ad os. 

Partes por bilhao [ppb), [457 
Partes por milhao (ppm), |457l 
p3[ 

Particular a I fa (a), [772, 774 
Partfculas beta, 773, 774 
Part feu las carregadas, 776 
Pa rt ic u las s u ba to in icas, [33 


Pascal (Pa), 1 337 343 


Pascal, Blaise, 337 


Poldnio 216, 797 


Processor isotdrmicos, b64, 686 


Poluentes na amtmosfera 


Pasta fluida, 661 


urbanaj 659 


Produtoionicoda ag.ua, J571H575 
Produtos,® [145 


Pauli, Wolfgan g,[201 


Politico da affua, |66fl 


Pauling, Linus, [261 
PQ V [274| 

Pele, crescida no laboratorio, |429| 


Pnluiyan term ica, |457 


Projeto Manhattan, |424| 
Promoyao de eh?trons,|3t)5 


Ponte salina, 728 


Ponto critico, 394 


Propane, | 57|, |l68| , |372i 


Pentafluoreto de iodo,|374 


Penlano, 36, 179, 379, 922 


Pr opanona 


Perdorato de amdnio, 818 


Perda de massa, 787-789 


Permeador, 667 


Ponto de conge la men to, |3*M 
Ponto de ebuliyao normal,[392 
Ponto de eq ui Valenci a uma 
titulayao, |l28|j62tj 


413l453i 


aceiona). 


^20 


58, 331, 


937 


Ponto de fusao normal, 394 


F ropeno iproinlenoJ,|927 
Prop) lamina, |4I2| 

P rop i ienogl icol, |47S| 


Perovskita, 410 
Peroxido de hidrogenio,|244 




Ponto final datituiacao, 129, |623| 
Ponto Inplo, [394| ,|463 


Propionate de metila, |939 


Propionato de sodio, |939 


M 


Peroxidos, 241,822-823 


Ponto(s) de ebuliqao, 
PontOS de fusao, |377|, 


377 


594, 395 


Perspective molecular da 
qufmica, |]-@ 

Pesos- fo rm ula (m a ssa. 


Porcentagem de ioniza^ao de 
addos fracos,[5S3-[583 


P roport; a o ca rga-ma ssa, 
Propriedade s co l igat ivas das 
solu^bes, |46l| - [469 
Pr opriedad es eletroliticas, 


303-104 


molecular), |7|-|76 


Pi I has alcalinas, 730 


Porcentagem d e m ass a, [437 
Po r t i ri na s, [S9l - |K93 


Positron, 773, 775 


Pil has de concentra^ao, 744-746 , Potassio (K), 2t)5| , 


747 


236, 237, 238 


Pilhas ou batedas, [748^751 
Pipeta,[l5 
Piridma,gf§,|lt 


Pirita (oviro de tolo), 39tj , 826 


Pirita de ferro (ouro de tolo), [826 


Pirdlise, 839 


Pirometalurgia, S3^-8M| 
Planck. Max, |l8^ - [IS^ , |l9tj 


Plaq net as, [429 


Plasticos de policarbonato, ^72 
Plasticos red cl ad os, SH 


Plasticos termocurados, 14221 , [428 
Plasticos, |42l| 


Plastificadoras, 424 


Hatao, [32 
Plunkett, Roy 
Plutonio (Pu), 44 




Plutpnio- 239[ , 793 
Poise, 38j 


Pol aridade mol ecula r (liga^ao), 
26l| - 564|, l30l -Bo3 


Polarkabilidade, [379 


Polariza^io circular na lu z, |947 
Poli (dlcool viniHco),500l 
Poliestireno, |42LI 
Polietileno de baixa densldade 
(LDPH), 


423 


57 


4l9|-[42ll ^23-1423 


Polietileno, 
Polimerizacaopor ad i^ao. 


419-421 


93 


|>oi 


Pollmer t zaya o por cond e nsa ya o, 


Pul iniL-riza^-jo, |420j |l2l| 


Polfmero de a jndensa^ao, |428 , 
719| 


Pol imerof s), [37| r |418| - |42% |ynj 


Polimeros de engenharia, [426 
Poll inert vs de liga^ao cruzada, 


13 1 13 




420 


Polipeptiduos, 
Polipropileno, 
Polissflcartdeos, [930^931 


PoI itet r afl uoroe t ilen o (I etlo n ) r 

Po lik'l rj fluorcK-tilono, 142*1.1571 1, 
8l^,|53l 


Poburetano, 42(1 


Polbnio (Po), 24] 


Potenciais padrao de red uyao 


(semicelula) (E'^l 17321^737 


Free i p i ta yao sel eti v a, 

64tj- 

64 i 

Precipituyao, 

102, 

105 

-109 



Propriedades extensivas, § 

I > rop r i ed a des f 1 si cas r 0 
P rop r i ed a des intensiva s, | 

P rt3p r i ed a des mt)lec u I a res, 
configuragoes eletrbnicas e, 
32^[l23| 

Propriedades periodic as dos 
clementos, |21l 


2 r M 


Propriedades quantitativas da 


PrecisSo na medida, 0 
Prefixo hidw-, [55 
Prefixo hipa- f 


materia, [12| 

I ’ rop r 1 ed a d es q u i mica .s, 0 


Prefixo per-, [52 


Prote^ao catodica, [733 
Proteeter & Gamble Company, 


454 


Prefi xt^s gregos, [56 
Prefixes no sistema metrico, 
Pressao atmosferica padrao. 


Proteina globul ar, |89 h>48 


13 Proteina(s}, 423, |42H, |943|M8 


3 3-S Prole inas fibrosa s, 948 


I’’ressiio atmosferica, 148 ■ 149 , 


'C* -9 h-2 


Pressao de referenda. 


541 


Pressao de vapor. |39 3|-|'97 : ; 


Pressao dtasldlica, 340 


Prdtio, |WQj! 

IYotocolo de Montreal em 
Substancias que Destroem a 
L a mad a deOzonio (1987), 


Pressao os mot ica, 4t?7 


h3s 


Pressao paicial, |353-|355 


Pressao sail guinea, 
Pressao sistolica, 


340 


Pressao, 336-339 


14c 

-•m f. 


Protocoios de Kyoto, 
Proton fsl. |33-5?|[ l77ll. 


65l 


7721 


Proust, Joseph Louis, @ 
Proveta, 


Priestley, Joseph, [81^ 


336[ |362[ |338| Putresdna, |591 


Primei ra energi a de ionizatjao 

1 Vi nci p i o da e xc 1 us Ao de Pauli, 
20W2iul ,EU7 


Quantidades 

estequiome t ncamen te 
equival elites, [86 


Principle da incei teza, |193H194 
Pri ncipio de Le Ch a teller. 


Quantiza^ao da energia, I185H186 
Quantum, [l85 


549-337, 611 


Processo ca Ica ri cvba rr i 1 ha, [670 


Quartzo, [3%|, [64 ' 

Qu elatos n os sistemas vivos. 


Processo c ineti co de primeira Quilograma, []3 


ordem, 780 


Processo de Bayer, 862| 
Processo de Haber (I laber 
Bosch) para a sintese da 
amonia. 


Quilojoule (kj), 


m 


Processo de 11 a 11, 8f>3 


534-535 J544, 549,828 


Qufmica ambiental, 
Qulmica descritiva, t 

ol 

105 

-680 

Quimica nuclear. 

771 

1-86 

14 

Qufmica verde, 

670(-l 

v-l 



Processo de Oshvald, 831 


Processcv endoterm ic o, 146 


Qmmica,[lJ-| 
Quimioterapia, 797 
Qu ir alidade, [ 8^8 


I V ocesso es pontaneo re\ e rsfvel, 
683|J686| 


Quedente de reagao (Q), 1546 r 


7t) I 842 


Prticesso sol-gel, 431-432 
Processes espontanetjs 


Rad, 795 


irreversiveis. 


os * . 


I Y ocessos espontaneos, |l53[ r 


Radia^ao alfa (a), 34, 772, 773| 


^ - |6^ . [6Uttj694 , |7iU] 


795 


Pmcesst>s evivtermicos, 146 


Radi ay So beta (p), g, ^7|, ^5 
fvidxiL.ao de corpo preto, [S5 






















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































] nd ice 


971 


RadiagAo de (undo, |795 
Ra diag do el e tromagrtetica, 

I $MM 

Rudiagao gama (y), 34. 773. 795 , 
7971 

Radiagao lonizantc, |784 [794 _ 

Ra l 1 1 ai^ii > i ik int k ro3 nd ti c a, |Ts^ 
Rad lagan nan-ioni/ante, 794 
Radiagao, 158 
Radical Liv re, 79^ 

RAdio (Ra), @ 

Radinatividade, 771,771*774 
Radioisdtopos, 772 
Radionu clidc us, 772 
Radonio, l795l - |796| 

Raioatomico nau-li gan te (raio do 
van dor Waals), 222 
Raio covalente (raio atbmico 
ligante), 222 

Raio de van tier Wan Is (raio 
atomic*) naodigante L [222 
Raio(s) atomko(s), 222-22j| 

Rains catodicos, 33-134 
Rains ionicos, 226 
Raios X H [ThsL [20^ 

Rastreadores rad iootiv os. l7K5| 

Riizao ii eutron- p rot on. |774]-l776 
Reag&o bimolecular, 506. 5t H 
Reagan de Fried el-Crafts, 934 
ReagAo de ion i/agao para acid os 
fracos, l57fll 

Reagaode troca de liga nte, |9l5 
Reagao em cadvia, 79ij 
Rea gao qu i mi I u m i n raconqa, 5 00 
Reagan termoleeular, |506l [508 
Reagan (oral H-[l(il 
Reag&es Acidr>basc, HJ2, 1 1 Hj - ] 15 
Reagbosaquosas, I05-12J, 737 
Reaches bioqutmkas, 2B9| 
Reachesdg adigao dcalcenos c 
akinos # ^PH 
Reagoes de combinagSo, 1741 
Reagoes de l o mhustao, [721-1741. 

mtI 

Reagora de decomposigao, 71-73 
Reagoes dc d racarbox 11 acao J716 
ReagOes de dupla troca 
(metAteses), iB 
Reacts de formagao, 163 
Rv alues tie ncutrali/agao, 

Sms 

Reaches de qxir rud ugao (redox), 
7?lll72Tl - l727 

Re agoes de prime! ra ordem, 
4M4lfi%l 

Re aches de segunda Qrdem, |49U 
4%l#48l 

Reaghes de substitnigAo, 933 
Reagoes de transferencia de 
proton j56^ - |567l 1 57011 579|, |S07 
Reaches termoteculares. |7 L M 
Reaches u n i mo lee u 1 a res. |5P6j 
508l[533l 

Reagentes em excesso, l^fj 
Rea gen tes limitan tes, 

Reagentes, ^ [145) __ 

Restores micleares, l79l| - |793 
Rede crista Una. 

Rofirtamento de zona, 843 
Re fi n a men to, |S59|ft2d 
Regra de I fund, |jl)3| - |3f)4 


Regra de Trouton. [719 


Regra do octeto. |253| - [254 
Regras de solubilidad e par a 


compostos ionko s, 1 1061 - 1108 
Reinitzer, Frederick, BT| 


Rejritos nudeares, 1793 


Ra 


eitos que exigem oxigenio. 


66^ 


agao pressao-volurne, |34 1 l[| 341 


Re 

Rel a^ao qu antidade-voiume. 


Vi2 Ml 


Rein, 795 


Remsen, Ira,§ 

Re nd i men lo pc r cert t ua L |92 
Rendimento real,p2 


Re nd i mentos tedricos, 92 - L >3 


Resposlas por estimaliva, |23 
Res so Eia ne i a ma gnet tea nuc lea r 


(KM N), 1202 
Retina, 


315 


932 


Ribose. 

RNA (acido ribonticleico), |952 


Koiiopsina. |315U325| 

Riu»se\ elt, 1 i-.inklm [ Mpj 
Ro taqoes em tomo das ljg&^es. 


921,928 


Rowland, F. She rwood, |657 
RobldioR 1 774 


Rutherford, Daniel, [827 


Rutherford, jmest. [3j|-(^^ |IS8| , 



19IX 

696 

778 

Rutilo, 

410, 

857 


S-lbuprofeno, |943 


Sacarose, L 6d 


Sais acidos Jf |591 
Sals de doratos, 

Sals de cobre(l), ^^ 
Sais de hipodorito, ^78 


sia 

4241 

to,ii 


Sais de manganes(tl), 1424 
Sais, ITTg^ik 


Hi 


Sal de Epso m, [97 
Sal iodado, 
Salinidade, 


666| 


SalUre, 827 


Sangue, faixa de pH do, p73 

Sa pon i/icaqao, |940| _ 

Schrieffer, Robert, [435 


Schrbdinger, Erwin, [195 
Seaborg, Glenn, [44 
Seabdrgio (Sg), H 
Segund a en ergia de ionizacao 

mJM 


Selenio CSeh 182314827 
Semelhante dissolve 


semethante' . 453 


Se mi-re aCf!I>, estequiumetria de, 

|757 


Semkondutor do tipo@ 
Semicondutor do lipo y< 


Semicomi Lit ores, 23f;, 86^*8^ 


HhH 


869 


Sc i rie de radioalividade (sene de 


desintegragao nuclear), |776 


Serie esped roq turn ica, 1904 


Serie isoeletrnnica de ions. 1226 
Serina, 944| 

Seringa, j_5 


Seta dupla em e qnagdes, |I05 
Seven-Up , 1239 


Sharpless, K, B., |899 
Siderita, 8?] 


Sidemforo, 893 


Sieve rt CSv), 795 


Sillcatos, |9q, 1431 
SUicio (Si) 
Silicones, 


i^bl 


<44 <4^ 


12361, |8ite| r |s4j r l843l^846l Sufixo -ik\ 


Sufixo -eta, 52|, 5^, |5^ r |266 
Sufixo -k m o f 5S, 

Sufixo -if, S3, 


-4 ■ 




164 


Simbolo Q, 

Simbolo S, 

Simbolo [195 
Svmbolos de Lewis, 
Simbolos qiiim icos, 
Sincroton,[778 


25? 


254, 2hi; 


Smterizadas,|431 
SiO 


833 


Sistema ingles de medidas, |12 
Sistema metrico, O-fT? 


Sistema tampao acido 

carbonico-b ica rbona to, |62ll 


Sistema, 141H142L1144 1445 
Si stemas biol i c os, c ompostas 
de fosforo no, 836 


Si sterna s epdxi, |83 


Sistemas fe e had os, [Ml 
Sttio ativo, |5t4 |5 Ht| 


Smalley. Richard, 404 


Society of Au tomotive Engineers 
(SAE),® 

Soda caustica (NaOH) 


SHtiotN.lL 23^, 237. 238. UH 


395 


Solido amoi fo. 

Stilidn cristaliro. 395-400 
soiidufsi.a ^^ 


Sol id os co\'alentes. 


S^ilidos idnkos, 4b I 


■:'i i" 


403 


Sol ide s metalicos, 401,405 


Stilidos mol ecu la res, 4dil, Tjj] 


Solubilidade molar, [629 
Solubilidade, SH® 


Solugao de pr oble mas, [76 
Solugao ideal. |463| 


Solucao saluradas, 451 


628 


102 105 


So I ugaof ora) aq uosa(s), 
Solugao(dra), @, 446M82 
So It.] goes de acid os halidricos. 


817 


Solugoes de sais. propried adcs 
addo-base de. [592 - 1594 
Solugoes estoque, 12 i 


Solugoes hipertbnicas,j467 
Solugoes hipotdnicas, 
Solugoes insaturadas. 


467 


Solugoes neutras,|571 


45j 


Solugoes supersat n radas, |45 ] 
Solugoe s-tampao , |frl4| - h2[j 


Solutos.. 102. 44e 


SolvatagSo, |447 


Sptn elelrbnico, |20y-[2Ql 
Spin nuclear, imagem por 

re sson ancia magnetica (IMR) 
e. 


202 


Spins paral elos , |203 
Stem. Otto, [20] 

Subl imag ao, |386 
Submve1, |l96| 


Subslancias a nidi eras.. 367 


Substantial molecularcs, |235 
SubstAncias pur as, § 
Substancias, Q 


Substituigoes de b ad a, [43ol 
Substituintes. 92? 


Substratos, |516| 
Sufixo -rtfo, 5^ 53, 55 


Sufixo -ouio. 52 


Sufixo -esc, 51 




Sltlfato de alumfnio, |669| 


Sul fa to de amc>nio, P70 
Sulfato de cobrefl l 
penta-bidrato, 4 St 


Sulfato de cobre, |72F| - 731 


I'-' 


Sulfa t o de magnesio. 

Sulfato de sod 10 , dissodagao do. 


104 


Sulfatos de hidrogenio, 1827 
Sulfates, |827 
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